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RESUMO

0 transporte em NosSso pa{s depende em 70% do sistema
vodoviario, utilizando veiculos com motores de ciclo Diesel . O
Gleo Diesel necessirio para esta finalidade determina a quanti
dade de petrolec importado, visto que a gasolina estd sendo pro-
duzida em excesso e exportada. Portanto a substituigao de oleo
Diesel por combustiveis alternativos & a meta mais importante pa
ra diminuir os pastos com petrolec importado.

Existem trés tipos de produtos que podem ser obtidos
a partir de biomassas e substituir o oleo Diesel:

a - etanol, obtido afravés da fermentacgho de aglcar da cana ou da
hidroltise de amido ou celulose;

b - Gleos obtidos através do processamento termoquimico de bio
Massas;

c - extratos de plantas como terpendides e 0leos vegétais,

0 etanol somente pode ser queimado em motores Diesel,
guando for adicienado um acelerador de ignicao. Esses acelerado-
res causam corrosao no motor, sendo que este problema ate agora
nic foi resolvide. O processamento termoquimico tem a vantagem
de aproveitar toda a biomassa, mas encontra-se ainda em fase de
estudos de laboratdrio. Uma opcao tecnicamente viavel € a subs-
tituicdo do Oleo Diesel por Oleos vegetais.

A combustido direta destes 6leos mostrou-se problema-
tica porque causa cheiro desagradavel (acroleina) e depositos nos
motores. 0s ésteres metilicos e etilicos, obtidos a partir da
transesterificacio dos oleos vegetais, podem ser empregados sem

maiores adaptacoes no motor.
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No presente trabalho, estudamos novos catalisadores
para a transesterificagao de oleos vegetais, com a finalidade de
melhorar o processc da obtencio destes ésteres metilicos e eti -
licos. Para os oleos vegetais utilizados nos experimentos, foram
determinados as porcentagens de umidade ¢ acidez e o indice de
fodo. Testamos ¢ comparamos a atividade catalitica de 30 diferen
tes acidos ¢ bases na transesterificacgdo dos 0leos vegetais. Os
produtos obtidos neste processo foram caracterizados por resso-
nancia magnética de prdéton, cromatografia gasosa e espectrosco -
pia na regiao do infravermelho. Porém determinados ainda a$por -
centagénsd@ saponificacgao e dos monoglicerideos e diglicerideos
formados.

Nossas pesquisas rvevelaram a existencia de uma fami-
1ia de catalisadores organicos de alta eficiencia que podem ser
heterogenecizados en polimeros organicos, para serem usados em re
atores continuos. Esses novos catalisadores apresentam varias
vantagens em relagao aos catalisadores convencionais usados na
indistria.

_Na transesterificacao répida a eficiencia dos novos
catalisadores fol aomparéda aquela dos processos Hartman(NH,Cl /
HZSD4) e AQCS C@wZﬁﬁ(BFS), para a preparagac de pequenas amos -
tras de ésteres metilicos para analise cromatogréfica.@s resulta
dos obtidos com . os novos catalisadores foram satisfatorios, apre
sentando varias vantagens em relacao aos dois outros processos.

Diante da possibilidade do uso desses novos catalisa
dores em processos industriais, foram efetuados 7 depositos  de

patente no INPI.



ABSTRACT

Road transportation using vehicles with Diesel engines
accounts for 70% of the movement of goods and people in Brazil.
The Diesel fuel necessary for this purpose determines the a~
mount of the imported petroleum, since gasoline is produced 1in
excess and exported. Thus,the substitution of Diesel fuel by alter-
native fuels is the most important step in order to diminish

the expenses for imported petroleum.

There are three types of products obtained from bio-

mass which can, in principle, substitute for Diesel fuel:

a. ethanol, obtained by fermentation of sugar from sugay cane

or from hydrolysis of starch or cellulose:
b. oils, obtained by thermochemical processing of biomass;
¢. plant extracts like terpenoids or vegetable oils.

Ethanol can only be used in Diesel engines if an 1ig
nition accelerator is added. These accelerators cause corrosion
in the engine, a problem which has not been resolved. Thermoche
mical processing has the advantage of using the entire biomass,
but is still being studie in beach scale. A technically viable op
tion is the substitution of Diesel fuel by vegetable oils.

The direct combustion of these oils is problematic
as they produce an unpleasant smell (acrolein) and deposits 1in
the engine. The methyl and ethyl esters obtained by the trans
esterification of the vegetable oils can be used without signi
ficant modifications of the engine.

In the present work we studied new catalysts for the
transesterification of vegetable oils, in order to improve the

process of obtaining these methyl and ethyl esters. For the ve-
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getable oils utilized in these experiments the percentage of hu
midity and acidity, as well as the iodine index, were determi -
ned.We tested and compared the catalytic activity of 30 diffe -
rent acids and bases for the transesterification of vegetable
pils, the products obtained in this process were caracterized
by proton magnetic ressonance, gas<§momatogmphy and infrared
spectroscopy. The percentages of saponification and of the mono

glycerides and diglycerides formed were determined.

Our studies showed the existence of a family of orga
nic catalysts, which show high efficiency and can be hateroge-ﬁ
neized in ovganic polymers, in order to be used in a continuous
reactor. The new catalysts present several advantages over the
convencional catalysts presently used in industyy.

The efficiences of the new catalysts were compared
with those of the Hartman (NH4C1/H2804) and AQCS Cem266(BF3}
processes for the rapid transesterification in order to obtain
small samples of methylesters for chromatographic analysis.
The Tesults obtained with the new catalysts were satisfatory
showing several advantages over the two other processes.

Two patent requests were deposited at the INPI in or
der to secure our rights for the use of these new catalysts in

industrial processes.



CAPITULO I

CONCEITOS FUNDAMENTAIS

1.1 INTRODUCAO

A partiv de 1973 o prege do petroleo comegou a subir

vertiginosamente, criando dificuldades economicas crescentes pa-
e N . . @

ra os paises importadores, principalmente para o nosso pais que

possui uma infra-estrutura de transportes baseada em rodovias

(Tabela 1).
TABELA 1 - BESTRIBGXQKO INTERMODAL DOS TRANSPORTES NO MUNDGC {l}
DADOS RELATIVOS DO STATUS EM 1976

0S VALORES MOSTRADOS SA0 PERCENTUAIS DO TOTAL DE
TRANSPORTES.

MODAIS DE PATSES PATSES TERCEIRO MUNDO BRASIL
TRANSPORTES DESENVOLVIDOS COMUNISTAS MUNDO INTEIRO SOZINHO

Rodovia 30.0 7.0 42.3 22.4 70.3

Ferrovia 40.0 73.0 38.5 53.0 19.3
Hidrovia 14.0 11.0 10.9 12.4 9.4
Dutovia 15.8 8.8 8.1 12.0 0.8
Aerovia 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Fontes: "United Nations Statistical Yearbook'™, 1976
Geipot, Anuario Estatistico dos Transportes, 1977

Com intuito de equilibrar a balancga comercial, tentou-se aumen -
tar o volume de exportagao para arcar com a conta do petroleo. A
Tabela 2 mostra 0 que ocorreu no Brasil entre 1972 e 1980, esta-

belecendo uma relagio percentual entre a importagdo de petroleo



bruto e o montante global das exportacoes.

TABELA 2 - BRASIL -~ EXPORTACOES TOTAIS E IMPORTAGAO DE
PETROLEC BRUTO (1).
(1972 - 1980)

ANO (A) (B) (AY / (B)
Imp.de Petroleo Bruto Exportacgves Totais
(US$ milhoes) (US$ milhoes)
19772 409,72 3.991.2 0.1025
1973 710.8 6.199.2 0.1147
1974 2.840.1 7.951.0 0.3572
1975 2.875.4 6,.669.9 D.3317
1876 3.612.5 10.128.3 0.3507
1977 5,8135.49 12.120.2 0.3147
1878 4.195.8 12.658.¢ 0.3314
1979 6.403,1 15.244.4 0.4200
1980(*)  11.000.0 20.000.0 0.5500
(*)} Estimativa Fontes dos Dados Brutos CACEX

Assim, vemos que em 1972 eram gastos 10% do total de hossas ex-
portagoes na compra de petroleo.Em 1980 este total representa-
va 55% de nossas divisas (1).

Paralelamente, podemos estudar a evolucao dos precos
de alguns produtos que o Brasil exporta (Grafico 1).

O0s produtos apresentados no Grafico 1, podem ser usa-
dos como combustiveis na substituicado do petroleo importado;p.e.,
o aglicar, cuja cotagao & de US$465 por tonelada e que  poderia
ser transformado em 516001. Se quisermos tomar como base uma to
nelada de petrélecp basta imaginar a curva referente ao barril

colocada mais alta, porque uma tonelada de petroleo vale US$200,
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GRAFICO 1 - BRASIL -~ PRECO MEDTO DAS EXPORTACOES DE
OLEOS VEGETAIS E ACUCAR

PRECO MEDIO DAS IMPORTAQGES'DE.PETR@LEO
1971 - 1980 (1)

025
BOO
650

BOF : ‘
TR 8T 80

Fonte: Exportagoes e Importagoes CACEX 1970/79

* Estimativa B .
** Madia Jan-Set: Oleos e Aglicar(US$/T); Petroleo(US$/barril)

mais ou menos. Diante de tal quadro ¢ da possibilidade de haver
um colapso total da importacao de petroleo devido a eonflitos
internacionais, iniciou-se estudos no sentido de substituir o
petroleo por fontes alterﬁativas de energié, tais como o etanol,
carvac, xisto, potencial hidrica, energia solar, oleos vegetais,
hidrogénio, gasogeénio e metanol(l). O governo, inicialmente,op-
tou pelo uso do etanol (PROALCOOL) na tentativa de reduzir  as
importacbes de petroleo. Porém, a comercializagao do alcool com
binada & uma politica de elevagio sistematica dos pregos, resul
tou na queda do consumo da gasolina, sem que houvesse uma dimi-
nuicio consideravel na demanda de oleo Diesel. Assim, o pais te
ve que manter o volume de importagoes, pois o refino do petro-

leo produz uma certa proporgac de derivados, entre eles, o oleo



Diesel (2).

Iniciou~se pesquisas na tentativa de usar etanol adi
tivado nos motores Diesel, mas estudos realizados nos anos de
1976, 1977 e 1978, e praticamente concluidos sob a direcao do
Professor Urbano Stumpf do Centro Técnico Aero-Espacial(CTA),le
varam a conclusao, ja esperada do ponto de vista teorico,de que
motores de cicle diesel, acionados a alcool, apresentam uma ele

vacac de consumo de 60 a 70% em volume,além de haver a necessi-

dade da vtilizacao de um aditivo(come p.e. dinitrateo de dietile
no glicol) para aumentar o indice de cetano do combustivel(l).

Dentre as pass§V315 fontes alternativas que pudessem
substitulr o Diesel, sem implicar em mudangas &fﬁﬁtiﬁ&g_na mo-
tor, os Dleos vegetais apresentam-se como candidatos naturais,
ja que a primeira mengao a respeito do emprego de oleos  vege-
tais em motor Diesel foi feita pelo proprio Rudolf Diesel, an-
tes de 1900 {1).

Por volta de 1979-1980, intensificaram-se as discus-
s0es nos nossos melos governamentais, e teve inicio a implanta-
¢cao do PROOLEO, que objetivava substituir 16,2% do oleo Diesel
por 0leos vegetais ate 1985. Para isto, o Brasil precisard pro-
duzir 3.458 milhoes de litros de oleos vegetais por dia (1).

| Neste contexto, empresas privadas, centros tecnolagi
cos e pesquisadores independentes iniciaram pesquisas no senti-
do de desenvolver uma tecnologia apropriada para a  utilizacao
dos Oleos vegetais como combustivel substituto do Diesel. Sur-
giram basicamente 4 linhas de pesquisas, a primeira idéia foi a
de usar o oleo vegetal diretamente no motor, com algumas adapta
coes. Os problemas apresentados foram a alta viscosidade dos

oleos vegetais, queima incompleta e formacao de depositos no mo



tor, bem como um cheiro desagradavel devido a formagao de acro-
leina que € nociva a sade. A mistura do oleo vegetal com Die-
sel surgiu logo depois, tambem exigindo adaptacoes no motor. Po
Teém, neste segundo caso, foram novamente verificados o0s mesmos
incovenientes, embora em menor intensidade(3). A terceira ideia
pesquisada p.e. no Instituto Militar de Engenharia do Rio de Ja
neiro,com o apoio da Petrobras, e no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, refere~se ao craqueamento

termico-catalitico do 6leo vegetal produzinde hidrocarbonetos seme -
thantes ao Diesel, que podem ser usados diretamente no motorfsem qualque a-,
daptacac.Bste processo apresenta algumas vantagens em relacao aos anteriores
mas € care, e garantiria no maximo 70% de rendimento(4d). Una
quarta linha de pesquisa defendida por varios fabricantes de mo
tores (Volkswagen, Mercedez-Benz, M.W.M.), mostrou-se de imedia
to mais viavel 4 implantacao do PROOLEO. Esta, implica na trans
formagido dos oleos vegetais em ésteres e glicerina, com o uso
de catalisadores e alcoois. Os é€steres obtidos podem ser direta
mente utilizados no motor sem qualquer adaptagao. Os _ motores
testados com ésteres mostraram alto rendimento, apresentando co
mo pequenos incovenientes, uma certa diluigac de oleo do carter
pela contaminacao do combustivel. Ha uma maior corrosdao quando

o éster contém residuos de catalisadores (1,5).

1.2 REFINO DO OLEO VEGETAL BRUTO

Para ser comercializado sob a forma de 0leo comesti-



vel encontrado nos armazéns e supermercados, OS5 oOleos vegetais

passam por varios processos quimicos e fisicos (6).

1.2.1

1.2.2

1.2.4

Degomagem

Consiste na separagao das gomas, ou seja, dos fosfa-
tideos, lavando-se o o0leo com agua quente sob agita-
¢ao, com posterior centrifugagBo para promover a se

paragao das fases (7).

Neutralizacgao

0s 0leos brutos possuem acidos graxos livres que po-
dem ser retirados por destilacao em temperaturas ele
vadas sob vAcuo, por neutralizacdo com hidroxido de
sodio ou, esterificados a glicerina com o uso de ca-

talisadores (8).

Brangueamento
Para efeito de aceitagao comercial, os 0leos. vege-
tais devem apresentar-se claros. A clarificagao pode

ser conseguida de varias maneiras (9):

a) por neutralizagao adequada;
b) por tratamento com terra clarificante;

¢} por elevacao de temperatura.

Desodorizacao
Eliminacdo de corantes (terpendoides) por evaporagao,

aumentando-se a temperatura para 240-260 °C sob va

cuo (10).



1.5 PRODUGCAO INDUSTRIAL DE ESTERES

Atualmente a transesterificacio de o0leos vegetals, a
nivel industrial, € feita em reatores de batelada(descontinuos),
utilizando catalisadores homogeneos, geralmente hidroxidos de me
tais alcalinos, gque sao perdidos apbs a reagio. Os bleos vegeta-

is{refinados) sic transformados em ésteres alquilicos e gliceri-

na atraves de uma reacao com alcool, p.e. metancl (Esquema 1}.

ESQUEMA 1

ESTER MITILICO }.m._,...ﬁ,

H

&

OLEQVEGETAL }w e
s Lh - GL!CEHII‘}!\]

{ m&'ﬁ\;\(oﬂ—m_- L % PUR?F;G;{;AQ
M:::::: R Liuﬂspmamcs

CATALISADDR X
e —

S

METANOL

Esta reacao, chamada transester ificagdo,além da presenca de cata
lisador ., necessita de metanol em €XCesso € agitagao. A tempera-
tura de reacdo varia em torno de 70°C, sendo o aguecimento feito
sob refluxo, por cerca de 90 minutos.

Destd -reacdo obtém-se éster metilico, glicerina e sub-
produtos, os quais variam em fungao do catalisador e do 0leo uti
lizados. Como segunda etapa do processo, faz-se a purificagao ,
precedida sempre da recuperacao do excesso de metanol (11).

A purificagio pode ser efetuada por trés processos ,

como mostrado no Esquema 2.



ESQUEMA 2

DECANTAGAO

REGUPERACAQ
Do

b
b

PURIFICAGAQ

| DESTILAGAD
METANOL )

kd

CENTRIFUGAGAC

Normalmente, devido 2 diferenga de densidade , a glicerina e os

subprodutos decantam ao parar a agitagao, podendo ser retirados

pela parte inferior do reator. No entanto, mem tode o catalisa-

dor, glicerina e subprodutos sho retirados da fragao de ester
s - o ‘ u - e - -

metiiice, sendo necessaria uma purificagio posterior, de acordo

com o Esquema 3.

ESQUEMA 3

ESTER METILICG LAVAGEM DO

SUBPAQCDLTOS “1 ESTER METILICO
v 3
e GLICERINA § GLICEmINA SECAGEM
DECANTACAD EsTER METIUCO SUBPRODUTOS oo
e 3| SUBPRIBUTOS ESTERMETILICO ESTER 8t
! ' ! |
PURIEICAGAO DA AECUPERAGAD DO
GLICERINA '“" ESTER METILICG

A eliminac3o de tracos de glicerina, catalisador e subprodutos
8 feita por lavagem com Agua, ja que o éster metilico & imissi-
vel, enquanto que os demais sao totalmente soliiveis em agua. Es-
ta lavagem introduz umidade no €ster , que deve ser eliminada
por aquccimento a vaCuo, OU MESMO, a Pressao atmosferica.

A separagao do ester metilico por centrifugacao dos

subprodutos & mais viavel e interessante do ponto de vista ener-



< - - et - ~ - s - = -
getico, pois em uma unica operagao obtem-se os esteres metili

cos puros (1), como pode ser visto no Esquema 4.

ESQUEMA 4

ESTER METILICO

CENTRIFUGAGAD

-

# GLIGERINA - B PURIFICAGAO
SUBFRODUTOS

Como terceira opgao & possivel separar oS esteres Mg
tilicos por destilacao a vacuo, como pode ser visto no Esquema 5.
Na destilacdo, observa-se um pequeno arraste de glicerina,a qual

pode ser eliminada por simples decantagao {1).

ESQUEMA 5

» ESTEAMETHICE
o] . ,,___.p{ DEGANTAGAD }-——;{ ESTERMETILICD
TRAGOS DE GLICEMNA
SUBPRODUTOS
> . T - ' .
. t !
FRAGDES PESADAS . .

0s catalisadores mais usados sao mostrados no Esque-

ma 6 (1).
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ESQUEMA 6

51 METAIS ALCALINDS

HIDROX, DE METAIS
. ALCALINGS

CATALISADOR

! AGIDO SULFURICE -
BENZENQ

BCly BF; +
BENZENO

Estes catalisadores sdo homogéneos formando sabdo na presencga de
amidade Os hidréxidos de metais alcalinos sao os mais usados in
dustrialmente , funcionam satisfatoriamente apenas com dleos refi

nados (degomados, neutralizados).

1.4 APLICACOES DOS ESTERES E DA GLICERINA

0s ésteres alquilicos além de combustiveis,podem ser
usados como solventes, plastificantes, essencias, lubrificantes,
produtos medicinais e inseticidas. Certos eésteres, quando polime
rizados, ainda podem ser usados como yesinas, plésticos,sabao em
po biodegradavel, cosméticos, flotadores de minérios,emurgadores
e fibras téxteis(12-13). Ja a glicerina pode ser usada em resi-
nas alquilicas, celofane, drogas, coéméticos, espumas de ureta-
nos, adesivos, cimento, ceramica, esmalte, produtos elasticos,lu

brificantes, produtos fotograficos, téxteis, clivagem enzimatica
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(na producio de alcoois), podendo ainda ser adicionado ao al-
cool, como carburante, ou substituir o benzol para produzir eta-
nol anidro. Existem aproximadamente 1500 produtos que podem sev
produzidos a partir de glicerina. Com a implantacio do PROOLEO a
producao de produtos quimicos a partir de glicerina,deve ser uma

das metas prioritarias(14-15).

1.5 ESCOLHA DOS OLEOS VEGETAIS

Com sua extensae territorial e variedade climatica .
o Brasil apresenta um enorme potencial para a produgao de dife-
rentes especies oleaginosas. Assim, a escolha deve ser fundada
basicamente no potencial de produgao por hectare/ano, bem  como
nas facilidades técnicas. Neste contexto, atengao especial mere-
ce o dendezeiro, pela sua alta produtividade por area cultivada
(atinge até 6.000 litros ha/ano), com amplas possibilidades de
cultivo em larga escala, principalmente na Amazonia, & de cultu-
ra perene, levando cerca de 7 anos pars iniciar sua produgao.
Também, deve-se levar em conta o oleo de soja, que apresenta um
potencial de 500 litros ha/ano em duas colheitas e oferece as
vantagens de mecanizagao e exportagao do farelo; o amendoim, que
chega a produzir 1000 litros ha/ano; o babacu, 2000 litros ha/
ano; a colza, 1.180 litros ha/ano; o girassol, 650 litros ha/ano
e, ainda, outros oleos como o de milho, arroz, pinhac, abacate e

espécies selvagens (Joanésia, 5.800 litros ha/ano) (i).
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CAPITULO 1T

CONCEITOS GERAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSTITUICAO DOS OLEOS VEGETAILS

0s dleos vegetais brutos siac basicamente constitui-

dps de:
a - Triglicerideos contende 2 ou 5 diferentes gci -
dos esterificados ao glicerol, como mostrado na
Figura 1,
CHZ - OOC(CHZ)?CH = CH(CH2)7CH3 (oleico)
CHS(CH2)14COO - CH ' (palmitico)
CH, - 00C (CH,)  (CHx {estearico)
FIGURA 1
Os Sleos vegetais contém uma mistura complexa de
tais glicerideos, compostos de diferentes acidos graxos,  de

maior ou menor cadeia (16), como mostra a Tabela 3.
Analises t6m mostrado quena composigao de um deter
minado ©dleo vegetal, estfo presentes de 5 ate 6 tipos de aci -

dos graxos, em teores consideraveis (1).
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Durante o processo de prensagem dos graos ou fru

tos, a enzima lipase libera acidos graxos livres

de quantidades que variam de 2 a 3% para soja e

amendoim, chegando até 15% em peso para o

(17).

Fosfatideos

dende

0s fosfatideos geralmente estao associados a mul

tos 6leos vegetais, sendo os mais comuns a leci-

tina e a cefalina, que podem ser

triglicerideos, no qual um acido graxo da

a um derivado de acido fosfoérico

com um aminoalcool (18).

- Q0C - R

- Q0C - R

i
-0 -P =20

] +
0 - CH,-CH,~ N(CHj) 4

lecitina
- ooc - RY

- 00C - RZ
oH
-0 -P =0

0 - CH

5~ CHZ - NH

2

cefalina

considerados
lugar

esterificado
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A quantidade de fosfatideos na soja e amendoim

& mostrada na Tabela 4.

TABELA 4
O1eo % Tosfatideos
Soja 1,1 - 3,2
Amendoim 0,3 - 0,4

ad - Vitaminas

0s Oleos vegetais contém vitaminas em diminutas

quantidades. A vitamina E (tecoperol) ocorre na
maioria dos Oleos, enquanto a vitamina A (carote
no) & sempre encontrada no dende produzindo a

coloracao avermelhada caracteristica do dende

(21).

e - Esterois

Os Gleos, geralmente, contem colesterol (CZ?H466),
stigmasterol (C29H480) e RB~sitosterol (CZQHSOO)
(21}. A quantidade de esterdis & mostrada na Ta-

beala 5.
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TABELA 5

¢ de Esterois

Dendé 0,03
Amendoim 0,19 ~ 0,25
Soja 0,15 - 0,38

Os o0leos brutos, quando industrializados para torna-
rem-se comestiveis, passam por processos de degomagem (retirada
dos fosfatideos), neutralizacdo dos &cidos graxes livres, clari
ficacdo e desodorizacdo. ApOs estes tratamentos podemos dizer
que os 0leos vegetais sdo, essencialmente, uma mistura de va -~

rios triglicerideos com menos de 0,1% de acidos graxos livres.

2.2 TRANSESTERIFICACAO

0 termo transesterificagao tem cansado alguma confu-
sdo na literatura. Alguns autores usam a terminologia, : reaQﬁo
de transesterificagao", para descrever alcbolise [la], acidéli-
se [1b] e esterificagéo [1c]. Qutros, usam o termo "reacoes de
interesterificacdao’™ em similaridade ao termo alemao "Umesterung'
(22). As vezes, o termo "transesterificacgao" & sinonimo de "in-

teresterificacao' ou "ester-interchange' para descrever a troca

do grupo acil e alquil entre dois ésteres (23).
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Alcablise
RCOOR' + R"OH < RCOOR" + R'OH (1a]
Aciddlise

RCOOR'  + R"COOH =+ R"™COOR! + RCOOH [1b}

Interesterificacao
RCOOR'  + RMCOOR'™ < RCOORM™! +  RYCOOR' [1c]

varios autores preferem o termo, alcOolise ou "trans-
esterificacdo" (24-28). No presente trabalho, transesterifica -
cio refere-se a reagdo entre alcoois e triglicerideos produzin~

- & . . ~
do esteres alquilicos e glicerina, como mostra & Reagao[q_,

) f
CHZ - 0 - 0 - R' CHZOH R'*~ € -~ OR
0 0
1 catalisador, I .
CH -0 - C ~ R"™ + ROH y CHOH + R"- C - OR {2)
y Loh
CH, - O - ¢ - R™ CH,OH R~ C - OR
triglicerideo alcool glicerina mistura de
algquilico ésteres
alquilicos

Os catalisadores mais efetivos para esta reagdo sSao

os hidréxidos de metais alcalinos, dcidos protdnicos, acido de
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Lewis (fortes) e metoxidos (29).

Geralmente utiliza-se o catalisador na proporcaoc de
1% em peso e alcool em excesso (29). A separacao das fases ocor
re por decantagao, sendo a fase superior formada por ésteres al
quilicos, monoglicerideos, residuos de sabdo e certa porcenta -
gem de alcool nao consumido durante a reacdo. A fase inferior &
formada por glicerina, sabao e alcool. A separagaoc por decanta -
cdo depende do catalisador utilizado, sendo que em alguns Casos.

a <'iecantag.§(} total leva horas, dias, ou mesmo chegando a ser im

possivel.

7.3 PROPRIEDADES FISICAS DOS OLEOS, ESTERES ALQUILICOS B DIESEL

As propriedades fisicas dos dleos, gsteres alquili -

cos e Diesel sfo apresentadas na Tabela 6

TABELA 6

Gleo Oleo Bster Metili- Ester Metili-~

de de co do* Oleo co do Oleo

Fnsaios Soja  Amendoim de Soja de Amendoim Diesel
Densidade D, 0,923 0,921 0,885 0,883 0,832
Viscosidade cinema
tica A 37,806 St 36,8 41,2 4.4 4.9 1,6 - 6,0
Ponto de Fulgor °C 219 237 157 149 48
Ponto de Névoa °C 13 19 1 17 3
Cinza $ P 0,01 -~ - - 0,02
Residuo ?e 0,42 0,58 0,09 0,06 0,25
carbono % P
Nimero de cetano 38 4] 45 54 42 -~ 43

*Resanol 98-027 _ .
n? de cetano - determinado pelo Laboratdrio da Petrobras
demais dados - determinados pelo Laboratdrio Quimico da VWB
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De acordo com a Tabela 6, a transesterificagao dos 3]

leos vegetais resulta em:
- uma reducao da densidade em relacdo ao respectivo
6leo vegetal;
- uma significativa redugdo na viscosidade, enqua -
drando-se dentro da especificagdo do 8leo Diesel;
- uma diminuicao do ponto de fulgor;

- um decréscimo do ponto de nevoa;

-~ uma rveducao do residuo de carbono, resultando em

um valor menor qiue o do oleo Diesel;
- produtos com menor peso molecular;

- um notavel aumento do nimero de celanos, que e

maior ou igual ao do Oleo Diesel.

0 fator viscosidade influi profundamente no processo
de combustdo. Os OGleos vegetais apresentam uma viscosidade até
25 vezes maior do que o Gleo Diesel, o que dificulta a vaporiza
cdo do combustivel. Os Gleos vegetais apresentam baixo indice
de cetanc, ou seja, poder de ignicdo da ordem de 35 a 40, en -
guanto os ésteres metilicos e etilicos na faixa de 45 a 50 ceta

nos (1).

7.4 COMBUSTAO E NOMERO DE CETANOS

0s principios envolvidos na combustio em motores Die

sel, sao similares aqueles envolvidos na combustao em motores
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de ciclo Otto (gasoclina). Para o motor ciclo Otto, combustiveis

com alto niimero de octano sdo desejados, pois isto implicaria

auma combustdo nio espontinea. Para motores Diesel, sao preferi
dos combustiveis que tenham combustao espont%nea e imediata &
injecao combustivel-ar, e assim dando um bom controle no proces
so de combustdao. Os combustiveis para motores Diesel sao avalia

dos pelo nlimero de cetanos. Os testes de ignicdo e qualidade

dos combustiveis, designados pelo método (D613-48T), que usam
cetano e l-metilnaftaleno como combustiveis de referéncia primad
ria, utilizam procedimentos similares iqueles empregados na de-
terminacdo do numerc de octanos.

0 nimero de cetanos & calculade da relacao entre a
razio de compressdo e o tempo de ignigdo sob condigOes bem espg
cificadas, enquanto o eixo gira 13 graus. Assim, caracterIsti -
cas como densidade, viscosidade cinemdtica, ponto de fulgor,
ponto de nevoa, porcentagem de cinzas porcentagem de residues

de carbono sao importantes no processo de combustao (30).

2.5 PRINCIPAIS CATALISADORES UTILIZADOS NA TRANSESTERIFICACAC

Diversas patentes e trabalhos publicados mostramque
a transesterificacao dos Oleos vegetais & catalisada por acidos
e bases fortes, sendo cineticamente favorecida a reacao catali-
sada por bases (31}.

A temperatura de reacao nao deve exceder .a do ponto
de ebulicdo dos Alcoois que &, geralmente, baixa. A quantidade

de dlcool recomendada varia em torno de 1,6 equivalentes do ted
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rico requerido na reagdo, embora o Alcool possa ser reduzido pa
ra 1,2 equivalentes. Quando ultyapassamos 1,75 equivalentes de
ilcool podemos ter problemas na separacdo da glicerina (32).
Varios catalisadores foram investigados por Hartman
e col. (33), na preparagdoc de &steres metilicos, utilizando O~
leo de c8co refinado.sebo de boi e oleo de linhaca (Tabela 7).0s calcu-
tos de vendimentos foram baseados na porcentagem de glicerina

livre e porcentagem de saponificac@o. O sabdo fol convertido em

acidos graxos livres. pela adigﬁo de 4cido acético e titulado
com hidroxido dé sédio. Metdxido de sddio deu reagaon quase com-
pleta, mas & sabido que o mesmo provoca migragdo da ligagao du-
pla e outras reagbes secundarias. Hidroxido de sodic € bastante
eficiente; oxidos de aluminio e magnésio s@o ineficientes; OXi-
dos de cilcio, estroncio e bidrio sfc de eficiéncias moderadas .
Carbonato de potdssioc apresentou bons resultados quando usado
na proporgac de 10% em relacio & massa de d0leo. Carbonato de s0
dio e bases organicas fracas tais como trietanolamina poésuem
um pequeno efeito na transesterificagdo. A agao de borax (Na,
By Og. x HZO) como ipibidor defSaponificagéo ¢ demorada e peque
na (33).

Segundo a Tabela 7 a porcentagem de’saponificagéo
varia de um maximo de 3.56 para oxido de estroncio a um m¥nimo
de 1.44 para KZCOM' Estes resultados devem ter sofrido um certo

3
desvio, provavelmente, devido ao uso de fcido acético ma conver

¢io do sabio em acido livre, pois a lavagem com agua ndo elimi-
na por completo o dcido acético, em excesso na fase etérea. Po-
ré (34) . obteve,com duas horas de reagdo,um alto rendimento em

ettty

Ssteres metilicos na transesterificag@o do 6leo de dendé com a-
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cido p-tolueno sulfbnico, utilizando quantidades estequiometri-

.

Cas.

Schlenk e Gellerman (35), obtiveram excelentes resul-

tados com 10% de diazometano (CHZNZ} em metanol anidro, com ape
nas 2 minutos de reacdo, mas o reagente ¢ tdxico e explosivo .
Millier (36}, observou que hid também adicao de diazome-

tano em ligagoes duplas dos dcidos graxos formando pirazolinas.

0s acidos proténicos atuam como catalisadores efici-
entes quando gerados no proprio meio reaciomal anidro; assim, a
dgua nioc interfere no mecanismo de reagao, na formagdo de produ
tos indesejaveis. Uma maior eficiéncia dos acidos protonicos po

de ser evidenciada na transformacioc de sabdes em ésteres (37,38).

Metcalle e Schmitz { 397 mostraram que a conver-
sdo de glicerideos em seus &steres alquilicos foi completa  em
2 minutos, utilizando metanol anidro com 20% de BF,. 0 uso de
trifluoreto de boro em grande escala tem sido desvantajoso devi
do ac alto custoc. O uso de resinas de troca idnica cationicas

sac relatados por varios autores. Schlenk e Holman (40) -, uti

lizaram 20g de resina amberlite IRA-400-0H, com metanol e eta -
nol, variando os solventes para aumentar a solubilidade do Oleo.
0 sistema heterogéneo com grupos OH ativos mostrou

ter uma velocidade de reacdo bastante lenta. Sutton e Moore (41)

investigaram o uso da resina cationica DOWEX-50, 200-400 mesh a
tivada com acido cloridrico.Sussman (42), também investigou o u-
so de resinas catibnicas e concluiu que as mesmas sao relativa-
mente ineficientes. Uma das vantagens do uso de resinas cationi
cas e anionicas & a diminuicdo da corrosdo.

A preparagao de ésteres etilicos de O0leos refinados

nio apresenta dificuldades. Normalmente, utiliza-se aproximada-
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mente 1,6 equivalentes de etanol absoluto e 1% de catalisador

(KOH ou NaOH). A presenca de dgua dificulta a preparagdo dos és-
teres devido & formagdo de emulsio (sabfo, monoglicerideos digli
cerideos e glicerina. A mistura deve ser acidificada para des -
truir a emulsao e decantar a glicerina (43), A formacao de emul
sio pode ser evitada usando um grande excesso de etanol mas,
nestes casos, a glicerina permanece na mesma fase e a acidifica

cio da mistura & necessaria para promover a separagao das fases

(44).

Wright e col. (43), estudaram a influéncia da  agua
na reagdo de 6leo de cOco anidro e etanol, como mostra a Tabela
8.

Notamos que o rendimento da reagao decresce a medida
que aumenta a quantidade de agua no meio reacional. |

Feuge e Audrey (44) mostraram que existe uma tempera

tura Otime de operagdo; por exemplo, 50°9C para amendoim. Esta
conclusdo leva em conta a solubilidade do etanol no S6leo de a -
mendoim, pois a formagao de um sistema homogéneo € de primiria
importincia. Mesmo com um tempo de reacao de 160 minutos a 50°¢C
a transesterificacao de dleo de amendoim com etanol nao foi
completa, apresentando apreciavel porcentagem de mono- e digli-
cerideos. Com tempo de reagio inferior a 80 minutos, houve um de
créscimo no rendimento da transesterificagdo. A analise mostrou
a existéncia de uma maior quantidade de monoglicerideos, digli-
cerfdeos e até mesmo triglicerideos, sendo que a quantidade de

sabio nio sofreu grande variagao.
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2.6 MECANISMOS E REACDES PARALELAS

Consideramos de primaria importancia o entendimento
dos mecanismos pelos quais a reagao de transesterificagao ocor-
re, além da determinacdo das reagoes preferencials e paralelas.
Com o conhecimento de tais fatores, poderiamos controlar as con
dicBes de reagac ¢ direcionar a reagao para obter oS produtos
desejados,

Na catdlise acida a primeira etapa da reagac depende

da concentragao protonica no meio reacional. Inicialmente o pro

ton ataca a carbonila do Acido graxo esterificado @ glicerina ,
formando um centro deficiente em elétrons, no respectivo carbo-
no. Numa segunda etapa, © oxigénio do dlcool, possuindo uma al-
ta capacidade eletrodoadora,se liga = ao carbono deficiente em e-
18trons. Assim, podemos imaginar a reagao ocorrendo simultanea-
mente, para os trés acidos graxos ligados & glicerinas portanto,
nos primeiros minutos de reagao teriamos uma maior concentracgao
de mono e diglicerideos (45).

A reacao 3 (45), mostra a protonégéo e oataque nucle

ofilico do alcool 3 carbonila protonada.

0 OH
i 1 ! 1
HC - 0 - C = R H,C -0 - C-R
¥ R
0 o N ©
* I H
HE-0- 0. g? H s HC-0-C-R
R - OH
0 0
1 3 il 3
H,C - 0 - C - R HC - 0 - C - R

Estado Intermediario
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H,C - OH

I ]
HC-0-C-R: + RE-C-o0rR + H (5)

H,C - 0 - C - R>

Entretanto, na presenca de adgua, o mecanismo segue
um segundo curso. O carbono deficiente em elétrons sofre o ata-
que da Agua, pois a capacidade eletrodoadora do oxigénio da a-
gua & mui o maior que a do oxigénio do alcool. A Reagdo 4 (43),

mostra o mecanismo de liberacfo dos acidos graxos.

T
H,C - 0 - C - RE H,C - OH
*mevgfﬂ
o H 0 i
HC -0 - € - R% s HC-0-0C- R*+ RY-C-OH ()
0
! 3 H 3 +
H,C - 0 - C =R HC -0~ C=-R + H

Portanto, acidos protdnicos tém maior capacidade de
transesterificacdo, quando atuam em meio anidro; por outro ilado,
os acidos proténicos catalisam a esterificac@o dos acidos gra -
xos livres, produzindo 8steres e agua. Podemos prever um equili
brio esterificacdo ~transesterificacao, no qual um aumento na
concentracio de dgua reduz a quantidade de ésteres formados (46].

A eficiencia dos catalisadores basicos (&dlcalis e ou
tros), depende da formagdo de metdxidos e etéxidos. Inicialmen-
te. o metéxido ou etdxido ataca divetamente o carbono polariza

do da carbonila, formando um estado intermediiario e resultando
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no éster alquilico, conforme a Reacao 5 (47).

0 0 (-)
i 1 ] 1
H)C -0 -C-R HyC -0 - €~ R
0 - R
I (- 9
b2 R-0 ") 2
HC-0-C~R* —"22 3% HC=-0-C=R" ———p
0 | 0
, I 3 i 3
HC -0 - C - R H,C -0 - C - R
2
Bstado Intermediario
H,C - OH
i o
—y HC-0-C-8 o+ ®RE-cC-oOR (s)
0
il 3

Acidos graxos livres no meio reacional sao imediata-
mente saponificados, pois esta reacdo & cineticamente preferi
da. Assim, os catalisadores que possuem metais na sua composi -
cao serao, em parte, gastos ~ nos primeiros minutos de TEagao

(43). A reacdo de saponificagao & mostrada pela Reacdo 6 (48)

RCOOH + NaOH -——————3 RCOONa + H,0 (6)

[ RS——

f sabido que a agua hidrolisa os triglicerideos com

uma velocidade bastante lentaj assim o arma zenamento de oleos ve-

getais contendo dgua, sempre leva a um aumento na acidez. A hi-
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drélise dos triglicerideos & mostrada pela Reacao 7 (49).

0
i 1 1
HyC - 0 - € - R H,C - OH r1coon
i
HC -0 -~ 3 -®R* + son 7/ nc-ou + Ricoon [7)
@ 3 | 3
H,C - 0 - C - R H,C - O R3COOH

Qutras reagoes paralelas, tais como isomerizagao, a
dicao as duplas, polimerizacdo térmica dos ésteres insaturados

e auto oxidacao dos triplicerideos. sao também observadas (50).
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s
CAPITULO III

METODOS E TECNICAS

3.1. DETERMINACAO DE UMIDADE

Pelo metodo AOCS-Ca-Za-45, determina-se a umidade por
destilacdo com um solvente imiscivel.Este método & aplicavel a
todos os graxos normais e 6leos, inclusive emulsBes,mas ndo & a

plicavel a amostras contendo substincias volateis misciveis  em

g g - I .
dgua, ou amostras que contenham monoglicerideos adicionados.
a- Aparelhagem

i - balzo de fundo redondo de 500 e 1000 ml
1i - Condensador, com a sailda inferior contendo um corte de 7mm

e angulo de 30°,

iii - TRAP, construido com vidro pirex contendo graduagiao de 5Sml
Cada 1 ml com subdivisces de 0,1 ml. O erro no vo.
lume = 4indicado nao deve exceder a 0,05 ml.
iV - Pipeta de 1 ml com graduacao de 0,01 ml.
v ~ Superficie de aquecimento, banho de 6leo, aquecedorelétri

co com meic de controle satisfatdrio.
Vi - Arame de cobre com espiral na extremidade para retirar as

goticulas de agua que aderirem nas paredes.
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b - Reagentes

i~ Tolueno - isento de agua.

¢ - Preparacao da Amostra

1~ Agitar muito bem a amostra parauma distribuicio

uniforme das goticulas de agua. Aquecer (sem fun
dir) com agitacao para obter uma melhor homogei-

nizagao.
d - Procedimento
Nota 3 - Lavar todo aparelho com solucgdo sulfocrbmica pa-
ra minimizar a aderéncia de goticulas de agua nas
paredes de vidro. Lavar com dgua e secar comple-

tamente antes do uso.

i - Tabela 9~Pesagem da Amostra

UMIDADE ESPERADA PESO DE AMOSTRA VOLUME DE SOLVENIES
(gramas) ml

Menos que 1% 200 200

De 1 a 5% 100 100

5 a 10% 40 100

i0 a 20% 20 100

20 a 50% 10 100
Acima de 50% 5 100
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- Pesar a quantidade de amostra especificada no frasco de

destilaclo, adicionar igual volume de solvente (nhunca menos
que 100 ml} e agitar para homogeneizar.

Conectar o aparelho e encher o frasco receptor graduado
com solvente, atravées do condensador, até transbhordar pa-
ra o balao.

Colocar uma mecha de algodao na extremidade superior  do

condensador para impedir a condensacgao de umidade do ar.
Aquecer o frasco e regular uma velocidade de destilagao

de 100 gotas por minuto. Quando grande parte da agua tenha
sido destilada, aumentar a velocidade para 200 gotas por
minuto e continuar até que o volume de dgua permanega inal

terado por 30 minutos - (volume de dgua no tubo graduado).

Para o aquéaimentmy fazer cair dentro do tubo graduado

as goti&ulag de agua aderidas nas paredes do condensador
com auxilio de arame de cobre. Em seguida lavar com 5 ml
de tolueno.

Imergir o receptor num banho de dgua a 25°C por 15 minu -

tos ou até o tolueno ficar 1impido e ler o volume de Zgua.

e ~ Calculo (Bguagdo 01)

onde

9 UMIDADE = V x 997 0
W

e
EH

volume de agua lido no tubo graduado

=
1

peso de amostra
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%.2. DETERMINACAG DE AGUA NOS ALCOOIS PELO METODO DE KARL FISCHER

. - . £
Para a determinagaoc de pequenas quantidades de agua

Xarl Fischer (51) propds um reagente preparado pela adicio de dioxidoe

de emxofre sobre uma solucao de iodo numa mistura de piridina
anidra e metanol anidro. A Agua reage com este reagente num pro-
cesso de duas etapas, no qual um mol de iodo & consumido para ca

da mol de agua presente, conforme a Reagac 8§ e 9.

\ 4 - '
BCHN o+ I, + 80, + HZO m&_zcsﬂ NH' I + CHN-¥30, 1))

5 S 575

CSHSNW@SO * CH ., O s

. * ~ ¢
2 3 » CHNH 0:50CH, (9

3

a - Aparelho - KAﬁLmFISCHER -Automatic e 57

b- Reagente de KARL FI5CHER

Dissolvem-se 8,47 g de iodo em solugao mista de 66,7
ml de metanol absoluto e 26,9 ml de Piridina desidratada, adi -
cionando vagarcsamente 6,4 g de acido sulforoso 1fquido (SGZ) .

resfriando-se com agua corrente.

c~ Procedimento
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i - Determinar ¢ fator de calibragao
ii ~ Adicionarum ligeiro excesso do reagente para que toda a -
gua da amostra reaja.

$ii - Titularo excesso do reagente de KARL FISCHER por titula -

¢do de retrocesso com a solugao padrdo de agua em metanol.

d - Calculos

A porcentagem de agua € calculada pela equacao {7}

Z

9 .0 = V(ml) . Fator de calibragdo.100 (73
m{g}.1000
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3.3. DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ

Pelo método Ashland Ac-1C-~73 , o indice de acidez &
o numero de miligramas de NaOHrequerido para neutralizar os a
cidos graxos livres contidos em lg de amostra. Este método & a

plicével a acidos graxos e dleos secativos.

a - Aparelhagem

i - Balanga analitica
ii ~ Friemmeyer de 250ml
iii =~ Bureta de Z5mi

iv - Condensador a ar
\% - Agitador Magnetico

b ~ Reagentes

i - BRlcool etilico 95%
il ~ Indicador fenolftaleina 1% em etanol
1iii - Solugao aquesa de NaOH 0,1 N, padronizada.

¢~ Procedimento

i - Pesar - 5g de amostra com precisao de 0,01g num Erlenmeyer
de 250 ml.
ii ~ Em outro Erlenmeyer , agquecer a ebuligdo uma quantidade sufi

ciente de alcool etilico neutralizado.
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iii -~ Adicionar 75 a 100ml do alcool neutralizado contendo 0,5

ml fenolftalieina no Erlenmeyer contendo a amostra.

iv - Adaptar o condensador a ar e aquecer a ebulicgao

v _Titular com solugdo de NaOH 0,1N o mais rapido possivel.

Vi _ Quando se aproximar o ponto final, juntar 4 gotas de ca-
da vez, e finalmente 2 gotas até a cor rosa persistir
por 30 segundos,

Nota 2

Alguns produtos de cor escura dificultam o ponto de
viragem. Neste caso & conveniente repetir a analise para checar
o resultado.

d - Calculos

i =~ Tndice de Acidez (Equacao 3)
Vx Nx 56,1 (3)
W
ii =~ % Acidez (em Acido oleico) (Equagao 4)
"V x N x 28,25 0
W
Onde
V = Volume da titulacgao
N = Normalidade da solugao de NaOH
W = Peso da amostra
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3.4, DETERMINAQKO DO INDICE DE I10DO (WIJS)

Pelo método A.0.C.S. Cd 1-25, o indice de iodo & uma
medida da insaturacdo dos Oleos e graxos; € expressado ~em ter
mos do nimerc de centigramas de iodo absorvido por grama da amos
tra (% de iodo absorvido).R aplicavel a todos os oleos e graxos

que ndo contenham sistemas conjugados.

a- Aparelhagem

i - Frlenmeyer de 250 ml
ii - Pipeta de 25 ml
iii - Bureta de 50 ml
iv - Agitador Magnético

bj Reagentes

i - Cloroformio

ii -~ (solucdo de wijs), solucdo iodo/cloro, dissplvido em acido
aceético glacial, vendido comercialmente.

iii - iodeto de potdssio 10%

iv -~ tiosulfato de sddio 0,1'N

v - amido solivel 1%
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Procedimento

Pesar, em um Erlemmeyer de 250 ml, com tampa, uma certa
massa de acordo com a faixa de iodo que vira no fim  do

processo. (ver Tab: 10}.

- Adicionar 25 ml de cloroformic e 25 ml da solugaode WIJS,

com pipeta volumétrica.

Deixar, juntamente cﬁm uma prova em branco, 30 minutos em
repouso, em lugar escuro; tirar depois deste tempo e adi-
cionar 15 ml de lodeto de potassio 10% e 25 ml de dgua

destilada.

- Titular com tiosulfato de sddio 0,1 N, até a cor amarela

praticamente desaparecer
Adicionar 3 ml de solucao de amido 1% e titular até o desa-

parecimento da cor azul caracteristica.

c-~ Calculos

0 indice de iodo & calculado pel equagdo 5 .

indice de iodo = (B-S) . N ., 12,69 (5)

Onde:

W

B = Volume gasto na titulacao da prova em branco.



n
i

W Tego da amostra

i

Tabela-10- Pesagem da amostra

indice de iodo

0 - 30
30 - 50
50 ~100

100 -150
150 ~200

3.5 - DETERMINAGAC DO INDICE HIDROXILA

Volume gasto na titulagao da amostra

Pesar

0,3g

Pelo motodo oficial AOCS Cd 13-60, o indice de hi -

droxila & definido como o numero de miligramas de hidroxido de

potassio equivalente para hidroxilas contido em um grama de a ~

mostra. Este método @ aplicavel para 0leos e seus derivados,tais

como mono e diglicerideos e acido hidroxiestearico.

a - Aparelhagem

jmts
H

Erlenmeyer de 250 ml.

ii =~ Pipeta Volumétrica de 5 ml
iii - Bureta de 50 ml

iv - Condensador de Refluxo

v - Banho Maria
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b - Reagentes

i - Reagente Piridina-Anidrido Acético. Preparado por uma mis

tura de 3 volumes de piridina com 1 volume de anidrido a

cético p.a.

ii - Alcool Butilico mormal p.a.

iii ~ Solugdo etandlica de hidrdxido de potassio 0,5N, padroni -
zada.

iv. - Solucdo 1% de Fenolftaleina em etanol,comp indieador.

¢ -~ Procedimento

i - _Pesar TRm erlenmeyer,com precisao de 0,1 miligra

ma, a quantidade de amostra indicada para acetilacao (Ta-

bela 11 ) .

Tabela 11 ~ pesagem da amostra

Indice de hidroxila peso da amostra
0 - 20 10 g
20 - 50 5 g
50~ 100 3 g
100 - 200 2 g

i1 - Pesarentre 9,0 e 11,0 g de amostra em um outro frasco pa -
ra determinacido da acidez. |
iii - Pipetar 5,0 ml do reagente piridina-anidrido acético para

um frasco contendo uma amostra para acetilagao (para a-
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mostras contendo indice de hidroxila de 0-20, adicionar
um adicional de 5 ml de piridina no frasco).Misturarcom-
pletamente ©O conﬁeédo por agitacao vagarosa.

Pipetar5,0 ml do reagente piridina-anidrido acético em
um frasco vazioc para ser usado como reagente branco.(se
10 ml foram usados para a acetilagao,usr 10 ml para o
branco] .

Adicionar 10 ml de piridina (neutralizada por fenolftaledl

na) para acidificar a amostra. Misturar completamente 0

contéudo por agitagdo vagarosa, e adicionarl ml de solu-
cdo do indicador fenolftaleina e titular até o'panto final
da cor rosa com solucdoc alceblica 0,5 N de KOH.

Colecar o frasco sobre o banho-maria, aquecendo por wna
hora com refluxo. (ver mota 1).

Adicionar 10 ml de agua pelo condensador, continue o aque-
cimento por mais 10 minutos.

Retiraro frasco e deixar resfriar até a temperatura ambi-
ente com o condensador ligado.

Adicionar 25 m! de Alcool butilico neutralizado, metade
pelo condensador, remover o condensador, e usaxr ¢ restante
do dlcool butilico para lavar as paredes do frasco.
~Adicionar 1 ml de solugio do indicador fenmolftaleina.Titu
lar até o ponto final da cor rosa com solugdo alcoolica

0,5N de KOH.

d - Calculos

0 Indice de hidroxila é calculado pela equagao 6 .
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WA
Tndice de Hidroxila = B +( € ) - § x N x 56.1 { 6}

Onde

A = mililitros da solucdo de KOH requerido para a ti

tulacdo dcida do item 5.

B = mililitros da solugdo de XKOH requerido para a ti

tulagao do reagente branco.
¢ = peso da amostra usada para determinacao da acidez

por titulagao.

¥
5

- miiilitros da solucgdo de KOH requerido pava titu
lar a amostra acetilada,

W

H]

peso da amostra usada para acetilacgao.

Nota 1

Deve ser usado um banho-maria. Mantas de aquecimen-
to, chapas de aguecimento ou outras fontes de aquecimento po -

dem causar resultados erroneos.



43

2.6. DETERMINACAO DA PORCENTAGEM DE MONOGLICERIDEOS PELO METODO

HARTMAN (52).

Segundo o método de Hartman, elimina-se por lavagenm
as substincias interferentes na determinagao. Os monogliceride-
os sio oxidados por acido perddice, e o acido nao consumido no
processo de oxidagao 4 determinado iodomé&tricamente por reagao

- - e - s - N & -
com iodeto de potdssio. Este método € aplicavel aos oleos natu -

Tals € graxos.
a- Aparelhos

i - Balanga analitica

i1 - PFunil de separagac de 250ml
iii-m Erlenmeyer de 250 ml

iv -~ Pipeta de 25 ml

v - Buretalde 25 ml

vi - Proveta de 100 ml

vii - Agitador magnético

b~ Reagentes

i -~ hexano

ii ~ Kcido acético Glacial 5% de H,0 V/V

iii - 2,7 g de acido periodico dissolvido em 50 ml de dgua, se -
guido da adigdo de 950 ml de acido acético glaciol.

iv - Solugdo de iodeto de potdssio 15% W/V.

v - Solucghdo 0,1 N de tiosulfato de sodio padronizado

vi =~ Solucdo de amido 1%
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¢~ Procedimento

i -
R

iv -

vi -

vii ~

viii=-

ix o~

pesayr de 5 a 10 g de amostra

adicionar 20 ml de hexano a amostra

transfira o contetudo para um funil dé separacac de 250 ml.
lave o conteldo do funil por 3 vezes com porgoes de 10 ml
de acido acético 5% para remover tragos de glicerina 1i -
vre. 0 extrato obtido pode ser descartado.

transfira o conteldo do funil para um Erlenneyer de 250 ml.
adicionar 25 ml da solucdo de acido periddico, com pipeta.
Apds uma leve agitagao conservar o frasco no escurc por 30
minutos.

adicionar 20 ml de solugdo aguosa de iodeto de potassio, se
guido pela adicdo de 50 ml de &dgua destilada.

titular com solucio de tiosulfato de sédio o,IN, até desa-
parecer a cor caracteristica.do iodo.

adicione 2 ml de solucdo 1% amido, e titule até o desapare-
cimento da-car azul caracteristica.

prepare uma prova em branco usando 60 ml de Acido acdtico

90%. segundo um procedimento identico.

d - Calculos

A porcentagem de monoglicerideos & calculada pela

equacio 7.

M/20

3 MONOGLICERIDEOS = (B-S).N. =™ (7}
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Onde

Beg = mililitros de tiosulfato de sddio usados para
titular o branco e amostra respectivamente.

N = normalidade do tiosulfatc de sddio.

M = peso molecular médio dos monoglicerideos

W = peso em gramas da amostra.

3.7. DEGOMAGEM DO OLEO VEGETAL (53)

a - Procedimento

i - Pesar a quantidade de 6leo a ser degomada

ii - Aguecer o O0leo a aproximadamente 60 °C .

iii - Acrescentar 2% em peso de agua fervendo.

iv - Agitar por 5 minutos

v ~ Deixar em repouso por 2 h , ou centrifugar a borra for -
mada.

vi - A degomagem deve ser feita antes da neutralizagao para se

evitar perdas devido & formagao de emulsao.

0OBS: 0s 6leos brutos de amendoim e dend® foram degomados

por este pProcesso.
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3.8. NEUTRALIZAGAO DO OLEO VEGETAL (54)

a~ Procedimento

ii

iii

iv

vi

0BS:

- Cilculo da quantidade de hidroxido de sodio a ser adicio

nado.

Ps = Pp x % acidez/100 x 0,14 x 5,0
Onde:

Ps = peso [ em &) de hidrdxido de sodio
pp = peso do produto ( em g)

este calculo & empirico s

Adicionar o hidrdxido de s0dio vagarosamente, e misturar
(& frie) por 15 min.

Aquecer a 70°C.

Adicionar 2% de agua fervendo

Deixar por 2 hs em repouso para decantar a borra forma-
da.

Separar o 0leo da borra e lavar o eXxCesso de soda com a-
gua fervendo. Deve-se lavar atée a agua de lavagem apre -
sentar pH neutro., A acidez final do 6leo devera ser me-

]

nor que 0,02 %

0s dleos degomados de amendoim e dendé foram neutraliza-

dos por este processo.
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%.9. ESTEQUIOMETRIA DA REACXO DE TRANSESTERIFICAGAO

Admitindo um peso molecular medio de 275 para oS aci-
dos graxos ligados a glicerina, temos para © triglicerideofum
peso médio de 860. Como cada mol de trigliceridéo consome 3moles
de metanol no DProcesso  assim utilizaremos 4,46 g ou 5,6 ml de me

tanol para 40g de Sleo. Utilizaremos praticamente o dobrc . da
+ [ it - Ed
quantidade estequiometrica, portanto, sera usado 10 ml de meta -

nol ou 13 ml de etanol para cada CONVETSac.
3,10, PROCEDIMENTO PARA TRANSESTERIPICACAC DOS OLEOS VEGETALS

Na transesterificacido dos oOleos de soja, amendoim e
dends, foram introduzidos 40g de cada 5leo em baldes de 250 ml e
quipados com condensadores de refluxo, em série. O catalisador
foi adicionado a 10 ml de metanol comercial e introduzido nos ba
ides. A temperatura foi mantida a 60°C durante uma hora, sob a
gitacao magnetica. 0 mﬁﬁeﬁdockﬁ baﬁkﬁrfﬁiijﬂﬁﬁﬁﬂde para fu -
nis de separacdo. As misturas foram acidificadas com acido clo -
r{drico diluido, para converter o sabdo formado, em dcidos gra
X0S IiVTeS.OS(%ﬁﬁrﬁ;fOﬂmleXtHﬁdﬁ3cmnéter de péfr&ieo, lavando
4 fase etérea com dgua para eliminar o acido cloridrico, tracgos
de glicerina e o excesso de metanol. O éuﬂ‘deymtr&um‘ﬂﬁ,evaxnado
em um votavapor e o produto obtido foi pesado. 0Os acidos graxos
1ivres foram titulados com solugdo de hidroxido de sddio padroni

sada. Assim determinamos a % acidez, © desgate do catalisador e
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o rendimento da transesterificacao em ésteres metilicos. A pure-
sa dos 8steres C[oi sempre confirmada por ressonancia magnéti-
ca nuclear proténica. Os 6leos utilizados nesses experimentos 2

presentaram acidez abaixo de 0,30 _comp mostra & tabela 13.

3.11. CATALISADORES TESTADOS

Na transesterificacdo com metanol foram testados, Scgun
do o procedimento 3.10, catalisadores fcidos e basicos tais como: hidroxido
de stdio,hidrdxide de potassio, metilato de sodio, carbonato de paté%sio ¢ misty
yas carbonato de sadio/hidroxido de sodioc e carbonato de peﬁémﬁﬂ
hidroxido de sodio.

Para hidréxido de cdlcio, carbonato de sodio (anidro)
Exido de calcio, carbonato de sddio (anidro), oxido de cilcio |,
gxido de magnésio, cal, isopropoxido de aluminio, dicloreto  de
estanho, acido . § -tolueno sulfdnico, oxido de atluminio, triclo
reto de aluminic, metil 1{tio .Jicido sulfarico, acido cloridrico,
resinas cati®nicas e anidnicas, trifluoreto de boro eterato, tri
fivoreto de boro, hexametilfosforamida, etanclamina e orto-nitro
fenol os rendimentos foram calculados com base nos espectros de
rmp, segundo a Equagado 9.

Para o novo catalisador utilizado pela primeira vez
na transesterificacho de Gleos vegetais, o qual sera chamado "M
as fases foram separadas por decantagao. O excesso de metanol
contido na fase superior (&ster) foi evaporado € 0 rendimento
da reacdo foi calculado com base mno balanco de material. A pure-

za dos ésteres obtidos foil sempre confirmada. por rmp.
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PARTE EXPERIMENTAL E DISCUSSAQ

4.1 DETERMINACAOQ

CAPTTULO 1V

DA QUANTIDADE DE UMIDADE NOS

DIFERENTES OLEOS,PELO METODO AO0CS-Ca-2a-45.

TABELA 12 - MOSTRA A PORCENTAGEM DE UMIDADE PARA

DYFERENTES OLEOS.
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% Umidade

Soja refinado
Soja degomado
Amendoim refinado
Amendoim degomado
Dende refinado

Dende bruto !

0,
0.
0,
0,
0,
g,

20
10

20

11

18

12

Normalmente, os oleos vegetais degomados

e brutos, a

presentam uma maior umidade em relacao aos refinados. Nos nossos

experimentos a situacao € inversa. Talvez estes oleos, nao refi-

nados, tenham passado por processos que eliminaram parte de sua

umidade.
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4.2 DETERMINACAO DE AGUA NOS ALCOOIS PELO METODO
DE KARL FISCHER |

0 metanol comercial( MERCK ) contém 0,0723% de agua,
enquanto que o etanol anidro (ZULU) apresentou 0,557%. Portanto
concluimos que o etanol possui 8 vezes mails agua que metanol, a

qual dificultara a transesterificagao, produzindo produtos inde

sejaveis e emulsoes.

4.3 COMPOSICODES DOS OLEOS VEGETAIS

3

T

T Informagtes a respeito do teor de acidos graxos li-
vres, insaturacdes ¢ composigao em acidos graxos, esterificados
% glicerina, podem ser obtidos, respectivamente, pela determina
cio da porcentagem de acidez, indice de iodo e cromatografia ga

sosa. Bstes dados podem'ser encontrados na Tabelas 13 e 14.

TABELA 13 ~ MOSTRA A PORCENTAGEM DE ACIDEZ E INDICE DE I0DO

PARA 0S DIFERENTES OLEOS.

- Oleo . . . % Acidez . Indice Iodo (wijs)
Soja refinado 0,28 132,80
Soja degomado 2,14 . 133,16

Amendoim refinado 0,21 100,70
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Amendoim degomado 0,96 101,20
Dende refinado 0,09 55,08
Dende bruto 6,70 85,2

A Tabela 13 mostra que os oleos refinados possuen
porcentagem de acidez abaixo de 0,30. A acidez do O0leo de soja
degomado atingiu 2,14% enquanto que o amendoim degomado apresen

tou acidez inferior a 1%. Dende bruto possui uma alta porcenta-
: P

gem de acidos graxos livres, provocande dificuldades na trans-
esterificacio pelos métodos convencionais. O indice de iodo va-
riou de um minime de 55,08, para dends refinado, a um maxime de
133,16, para soja refinado. Assim, podemos concluir que dende @
o mais saturado dos Oleos. Estes dados sac concordantes com oS
resultados da analise cromatografica.

De acordo com a Tabela 14 a analise cromatografica
mostrou que o oleo de soja degomado apresenta o dobro de acido
linolenico, em relagao a soja refinado. Para o oleo de amendoim
os resultados mostraram-se concordantes no teor dos diferentes
acidos graxos. Dende refinado apresenta 40,7% de Acido palmiti-
co contra 29,9% de dende bruto. Esta grande diferencga na compo-
sicao do oleo de dende, bem como a auséncia do acido linolenico
no dende refinado, leva-nos a crer que o oleo foi extraido de
dendezeiros de diferentes variedades. Comparando a soja e o a-
mendoim, encontramos basicamente acidos graxos com cadeias de
18 carbonos ey ambos mas o nimero de ligacoes duplas difere,sen
do 42% de acido oleico com uma ligacido dupla no oleo de  amen-
doim, e 55% de acido linoleico com duas ligacoes duplas no o-

leo de soja. Isto significa que o oleo de soja ¢ mais insaturado
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do que o dleo de amendoim. O conteldo em acido estearico varia
na faixa de 2,5 a 5,3, para todos os oleos. Apenas o amendoim
apresentou . acido araguidonico, mas ainda, em quantidade infe-
rior a 2%. O dleo de dendd normalmente apresenta um. teor de 3
cido palmitico em torno de 40%, o que e incoveniente para a sua
queima no motor Diesel (1).

Com base nos dados apresentados na Tabela 14 pode-

mos calcular o peso molecular médiodos acidos graxos,  esteres
metilicos e etilicos dos respectivos oleos, de acordo com a E-

quacgao 8.

peso molecular do
¢ (% dcido ¥ respectivo acido j

i

(8} peso molecular
Medio

% % acido -

Por exemplo:

calculo do peso molecular médio dos acidos  graxos

de soja refinado, admitindo a forma livre nao combinada.

peso molecular _ 12,7 x 256 + 2,8 x 284 + 22,9 x 282 + 55,7 x 280 + 5,8 x 27
medio )

100

peso molecular medio = 277,12

A Tabela 15, mostra o peso molecular medio dos aci-

dos graxos, ésteres metilicos e etilicos dos 6lecs utilizados

nos experimentes calculados segundo a Equagao 8.
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TABELA 15 - PESO MOLECULAR MEDIO

Oleo . .. . .. Kcidos Graxos. . ... fsteres Metilicos Esteres Etilicos
Soja refinado 277,12 291,12 305,12
Soja degomado 273,34 287,34 301,34
Amendoim refinado 278,03 292,03 306,03
Amendoim degomado 278,70 292,70 306,70
Dende refinado 269,14 283,14 297,14
Dende bruto' 272,82 286,82 300,82

Vemos que o peso molecular médio dos esteres metili-
cos encontra-se na faixa de 280 a 200, enquanto dos ésteres eti-
licos variam de 297 a 305 . O peso molecular médio & importante
para defiﬁir as curvas de destilacao, sendo de primaria importan
cia . no processo de combustado.

Para 6leos vegetais, & necessdrio elevar a temperatu.
ra das goticulas do jato de injec@o até uma temperatura de 300 -~
3209C para iniciav a evaporagdo das mesmas, sendo que nesta tem
peratura, conseguiriamos 50% de destilado para oS ésteres alqui-
1icos. Portanto, podemos concluir que os ésferes metilicos e etl
1icos sio mais faceis de serem evaporados e queimados nos moto-

res Diesel (1}.
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4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os esteres metilicos e etilicos, geralmente apresen

z - " - -
tam pequena quantidade de agua, mono-glicerideos ou ate mesmo ,
diglicerideos. As Tabelas 16, 17 e 18, mostram as posigoes das
bandas de absorcdo ne Infravermelho dos oleos (refinados/dego-

mados), 6steres metilicos e etilicos, respectivamente.

TABELA 16 -~ ABSORCUES PARA 0S OLEOS VEGETAIS (Fig. 2 e 3)

Posicao em cm™ ' Intensidade relativa Atribuicdo
3450 muito fraca vOH

2810 - 2850 milito forte vwCH
1740 nuito forte vC=0
1460 media vC=0
1370 media ,6CH,, &CH,
1240 fraca vwC-0
1165 forte vwC-0
1120 fraca vwC-0

720 fraca vCH
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TABELA 17 - ABSORCOES PARA ESTERES METTLICOS (Fig.4).

Posicaoc em cmml. Intensidade relativa Atribuicgao

3450 muitoe fraca vOH

2910 - 2850 muite forte vCH
1740 - muite forte vwC=0

1460 ~ 1438 média _ vC=0

| 1360 fraca 8CH3, 5682

1240 media vC-0
1200 forte w0
1180 forte vC~0
1020 fraca Vw0
720 - média vCH

TABELA 18 - ABSORCOES PARA ESTERES ETILICOS (Fig.5).

. Posigao @m.cmwl Intensidade relativa Atribuigao

3450 muito fraca vOH
2910 - 2850 muito forte vCH
1740 muito forte wC=0
1465 forte vC=0
1378 meio forte 6CH3, 6CH2
1240 media vC-0

1180 forte vC-0
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1100 media vC-0

1040 media

920 fraca

860 fraca

720 media vCH
580 - 600 muite fraca

[ —

S -1
Na regiao de 3450 cm ~ temos uma banda larga, refe~
rente ao estiramento da ligacao 0-H (55) cue aparece com todos 03
espectros, sendo de maior intensidade para oleos refinados. A

it

analise pov cromatogralia gasosa dos oleos de soja, dende e a-

mendoim, mastrou a ausencia de hidroexiacidos. Portanto,podemos
concluit aue a rveferida banda, &  exclusivamente atribuida a agua
presente nos Oleos, enquanto que nos &ésteres ha evidencia da

presenca de agua ¢ monoglicerideos. A analisc do teor de agua
pelo métode AOCS Ca-2a-45, revelou que os oleos refinados con-
tém cerca de 0,20% e os o0leos degomados cerca de 0,10%. Para
o éster etilico de soja, obtido por catalise com etoxido de 50~
dio, mnotamos uma considerdvel diminuicao na intensidade da ban
da atribuida & agua. Assim, podemos concluir que o sodio metali
co usado nesta reacdo eliminou a agua presente no meio reacional.
G estirameﬁto dos grupos metila ¢ metileno ,aparece
na regiao de 2910 ~ 7850 mel com intensidade muito forte em to

dos os espectros.om 1740 em” aparece uma banda muito forte,a-

tyribuida a vibragio normal C=0 (56). A deformacao angular sime-
trica C-H, de grupos metileno e metila (8CHp e §CH, ) ,aparece em
todos os espectros com intensidade média. A respectiva deforma-

cao aparece em 1300 e para os ésteres metilicos,e em 1378 cm ™t
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para os etilicos, sendo mais pronunciada para oS fltimos (57).
A vibracao C~0, exibe 2 bandas para todos os Compostos: nos es
teres metilicos aparece entre 1240 - 1250 e 1170 - 1180 en ! e
nos eésteres etilicos em 1240 e 1180 cmnl, Todos os ésteres etl
1icos mostram bandas caracteristicas em 1040, 920 e 860 cm’1V

Bstas bandas nioc sdo observadas nos espectros de  trigliceri-

deos, acidos graxos livres ou ésteres metilicos. Assim as ban-

das em 1040, 920 e 860 cm™' distinguem 8ster etilico de metili
. -1 e g~ ~ _—

co. A banda em 720 cm  atribuida a deformagao angular assime-

trica no plano, do grupo metileno aparece em todos ©0s espec-

tros com intensidade moderada (58).
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4.5 ~ BSPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 6%

De acordo com as Figuras 6, 7, & e 9, os sinals para
os triglicerideos(0leos) e esteres metilicos,se encontram nas se
guintes posicoes, em ppm no espectro de rmp(59): Grupos CHS“
0,9; Grupos CHZ sem posigao especial na cadeia -1,2 e 1,5; Gru-
pos CH, proximos a grupos carboxilicos ou a &tomos de carbono in
saturado -5,3; grupos CH, dos esteres metilicos~3,7. 0Os  espec-
tros de rmp dos triglicerideos nao apresentam diferengas signifi

cativas, sendo a unica diferenca apreciavel a relacdo entre  as
areas dos multipletes referentes as insaturagoes.

A transformacao de o0leos em ésteres implica no to-
tal desaparecimento do pico a 4,02 - 4,40, com o aparecimento de
deos nao sao totalmente consumidos pela reacao de transesterifi-
cagdo, temos uma diminuigao relativa da area do triplete em 4,02
~ 4,40, Portanto o rendimento da reagdo em esteres metilicos po-
de ser calculdado pelarelacio de dreas referentes aos protons em
4,02 - 4,40 e 3,7 ppm. Segundo a Equacaoc 9 (60).

GA . NB  FA _MA

GB NA  FB  MB (9)
GA -~ Massa em gramas de A

GB - Massa em gramas de B

NA —— Nimero de protons de A

NB -~ Nimero de protons de B

FA -~ Area em mm de A

FB ~— Area em mm de B

MA - Massa molecular de A

MB ~— Massa molecular de B
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0s rendimentos da transesterificacao que foram calculados com ba

se na Bquagdo 9 , encontram-sena Tabela 20,

4.6 TRANSESTERIFICACAO DOS DIFERENTES OLEOS VEGETAIS, COM
METANOL, SEGUNDO O ITEM 3.10.

A Tabela 19 mostra a porcentagenm de saponificagao ,

rendimento de transesterificacao e perda do catalisador.

TABELA 19

. ‘ ! § - ¢ .
CATALISADOR  OLEO REFINADO % SAPONIFICAGHO §§¥2§M§§%?L§¥o ﬁCREAi§§2gORPO

NaOH SOJA 1,65 96,9 31,06
0,30 g AMENDOIM 1,70 96,5 31,86

~ DENDE 1,60 96,5 . 31,06
KOH SOJA 1,60 97,2 30,10
0,30 g AMENDOTM 1,55 97,3 29,00

. DENDE 1,62 97,4 30, 56
NaOCH - 80JA 0,66 98,7 18,60
0,20 g AMENDOTM 0,65 98,6 17,80

DENDE . . 0,65 98,7 18,45
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K, (0 S0JA 0,69 98,2 6,45
0,60 g AMENDOTM 0,68 98,1 6,18
CDBENDR.. ... . 0,700 . 98,1 6,65

NaOH/K,00., SOJA 1,45 97,3 27,23
0,30g NaCH AMENDOIM 1,40 97,5 26,13
1,0g K,C04 DENDE 1,35 97,7 26,13
NaOH/NachS SOJA ' 1,50 -86,] 28,16
0,30g NaOH AMENDOTM 1,55 96,0 29,00
1,0g Na,C0, DENDE 1,50 96,8 29,10

* s rendimentos em esteres metilicos, foram calculados com base
na conversao completa,

De acordo com a Tabela 19, ndo sdo encontradas dife-
rencas significativas na transesterificagao dos diferentes oleos
utilizando-se um mesmo catalisador. As perdas dos catalisadores
foram calculadas com base nas porcentagens de saponificagao. Es-
ta reacdo e preferida e o catalisador desgastado nos primeiros
minutos de reacao. Assim, encontramos um maximo de 31% de perda
para o hidroxido de sddio e um minimo de 6% para carbonato de po
tassio. Hidroxido de sodio/carbonato de sodio, encontram-se  na
faixa de 29 a 30%, baixando para 26 - 27% na mistura  bidrdxido
de soédio/carbonato de potassio. A perda para metoxido de sodio fi-
cou na faixa de 18 - 19%. A adicdo de carbonato de potdssio  ao
hidrexido de sddio diminui levemente a formagao de sabao,mas por
outro lado, nioc vemos vantagem, pois carbonato de potassio, atua

mesmo como um bom catalisador. Dados da literatura tem aconselha
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do, adicionar ate 10% de carbonato de potassio para inibir a sa-
ponificacgao (33). Uma menor inibicao da saponificagao foi verifi
cada para o carbonato de sodio, que pode ser explicada pela sua
insolubilidade em metanol e pequena eficiencia de transesterifi-
cagao. Os maiores rendimentos foram apresentados pof metoxido de
sodio e carbonato de potassic. Hidroxideo de potassio e a mistura
hidroxido de sodico/carbonato de potassio mostraram resultados se
melhantes. A variacao dos rendimentos com a adicao de carbonato
de sodio foi insignificante. Apesar de metoxido de sodic apresen
tar um rendimento superiore uma perda menor, os hidrdxidos de sO
dio e potadssio ainda tem sido industrialmente os mais utiliza-
dos, por uma questao de preco.

Na industria a extracao dos esteves com solventes nao
¢ utilizada.A glicerina & decantada e retirada pelo fundo do rea
tor, e o excesso de metanol destilade e recuperade. A purifica-
cao dos ésteres pode ser efetuada de varias formas, como mostra
o Esquema 2. A glicerina comecga a decantar . assim gue paramos a
agitacao, mas mesmo depois de 10 horas ainda sao encontrados tra
gos‘de glicerina nos ésteres. A presenca de monoglicerideos mnos
ésteres nao fol superior a 1% e acidez inferior a 0,3% ¢ portanto,

apresentando interesse apenas para fins analiticos.

4.7 TRANSESTERIFICACAO DOS DIFERENTES OLEOS VEGETAIS, COM

METANOL, SEGUNDO O ITEM 3.11

A Tabela 20. mostra os rendimentos em &ésteres metili

cos para varios outros catalisadores. Os calculos foram efetua-
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dos com base nes espectros de rmp conforme Equagao 9.

TABELA 20

Foram utilizados
. de catalisador nos experimentos.

1% em massa

Catalisador - Oleo Rendimento
Ca{OH)Z Soja 18,2
Hidroxido de calcio Amendoin 90,5
Dende 17,8
Cal Soja 22,4
Oxido de cdlicio Amendoin 30,0
_ Dende 27,0
MgO Soja <1,0
xido de Magnesio Amendoim <1.,0
..... _Dende ... .. <1,0
](CHS)ZCHO|3 AL Soja 2,5
Isopropdxido de Amendoim 2,4
Aluminio Dende 2,2
SnClz Soja 2,0
Dicloreto de Estanho Amendoin 2,1
~ Dende 1,5
AlCl5 Soja Z2,1
Tricloreto de Amendoinm 2,2
Aluminio . Dende 1,2
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C7H7SOZGH Soja 8,8
Acido p-tolueno Amendoim 8,9
sulfonico ... .. .. R Dende ... .. .. 8,8
Alzoﬁ(bésiﬁa amorfo) Soja <1,0
Alumina Amendoim <1,0
Dende <1;p
Liﬁﬁg Soja 93
1,85 molar em eter Amendoim 94
Dende 93,5
ﬁzﬁﬁé 98%,em agua Soja 20,5%
acide sulfirico Amendoim 20,2
...... Dende . . 18,2
HC1  37%,em agua Soja 3,0
acido cloridrico Amendoim 3.1
..... Dende 2,5
Resina cationica Soja 13,0
IR-120 Amendoim 12,9
- Dende 12,0
Resina anionica Soja él,G
DOWEX 1 x 8 Amendoim <1,0
20~50 Mesh . Dende <1,0
BF.. OBEt, Soja <1,0
Trifluoreto de Amendoinm <1,0
boro eterato Dende <1,0
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BE., 20% metanol Soja 11,3

Amendoim 11.2

Dende 8,8

1(Cﬁ%)2N13PO Soja <1,0

Hexametil Amendoin <1,0

fosforamida . Dende <1,0

NE ia <1,0
CzﬁgNHZ S0jé ;

Etanolamina Amendoim <1,0

- Dende . . <1,0

I M 1. g 3

CeHt,y NO,OH Soja <1,0

O-Nitrofenol Amendo im <1,0

..... . Deﬁ.d?ﬁ‘ L < 1 5 0

NaZCOE Soja 8,7

Carbonato de sodio Amendoim 8,8

. Dende . S 7,0

Hidroxido de calcio foi muito menos efetivo que 08
hidréxidos de sodio e potdssio (Tab. 19). Esta diferenga  pode
ser associada a menor capacidade de formagao de metoxido dos
metais alcalinos terrosos em relagao aos alcalinos. Oxido de cal
cio apresentou uma eficiencia mediana, enquanto oxido de magné-
sio mostrou-se totalmente ineficiente. Isopropdxido de aluminio,
tricloreto de aluminio e dicloreto de estanho apresentaram Te-
sultados semelhantes, mas niao ultrapassaram dos 2,5% em rendi-
mentos. O tricloreto de aluminio & muito semsivel a  umidade .

sendo inativado nos primeiros segundos de reagao, certamente a

medida que aumentarmos sua quantidade, teremos maiores rendimen
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tos. Acido ;)mﬁolueho sulfonice mostrou-se pouco efetivo, nao
ultrapassanéomé%; aumentando a porcentagem deste catalisador ob-
tém-se bons resultados (34). Alumina basica mostrou-se totalmen-
te ineficiente, mas nao descartamos a possibilidade de algumas
aluminas apresentarem rendimentos mais elevados, pois existem a-
luminas com diferentes areas de superficie. Metil litio apresen

fou um alto rendimento, mas & um rTeagente muito caro e sensivel
5 umidade. Acido sulfiirico superou os rendimentos do dcido clori
drico, por conter somente 2% de agua. A eficiencia de acido clori-
drico é semelhante quando utilizado na forma gasosa.Resina catio
nica ITR-120 foi ativada em metanol com acido cloridrico £asoso
previamente s0CO 40 PASSaY pov dcido stlfurico concentrado.Os yen
dimentos atingiram no maximo 13% mesmo utilizando 20% de catalli
sador, por se tratar de uma catalise heterogenea.

Resina DOWEX 1 x 8 ativada com solugao 2 N de hidro
xido de sodic em metanol, sob agitagao durante 48 horas e lavada
até pH neutro, mostrou-se ineficiente. Trifluoreto de boro, 20%
em metanol apresentou uma pequena eficiencia quando utilizado na

transesterificacao direta. O mesmo apresenta uma alta eficien-
cia. na transformacdo de sabdo em &steres, como mostra a Tabela
25. Trifluoreto de boro eterato ' mostrou-se totalmente ineficien
te, levando-nos a crer que o aduto - trifluoreto de boro-éter e
mais estdvel que dlcool metilico-trifluoreto de boro. A grande ¢
ficiéncia da transformacido de saboes em éster apresentada por
trifluoreto de boro em metanol, provavelmente, esta associada a
um equilibrio envolvendo a ligagao ao grupo carbonila no sabfio. Hexametil
fosforamida, etanolamina e nitrofenol foram totalmente ineficien
tes na transesterificacio. Carbonato de sodio, por ser muito pou
co soluvel em metanol, apresentou uma eficiencia muito menor que

o carbonato de potassio (Tabela 19)}.
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4.8 TRANSESTERIFICACAG COM ETANOL

Na transesterificagido com etanol encontramos proble
mas de separagac de fases devido a formacao de emulsoes de mo-
noglicerideos, diglicerideos, sabao e dgua. O rendimento em es-
ter nao pode ser evidenciado por Ypm, pois o quartete referente

o - . - y - bl
a0 Bster etilico cai na mesma regiac do triplete dos protons do

glicerol, como mostra a Figura 10.

F1G.10 -~ Mostra o espectro de rmp dos produtos da transesterifl
cacio do oleo de soja com S1lcool etilico anidro comeX
cial, utilizando hidroxide de potissio comoe catalisador

qpum tempo de reagao de 80 minutos, 60°C, com o 8XCESSO

de alcool,retirado por rolavapor. -
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Para obtermos o rendimento da reagao, necessitamos
determinar a quantidade de momoglicerideos, Indice de hidroxila
¢ porcentagem de saponificacgao. Foram testados apenas os catali
sadores mais eficientes tais como metoxido de sodio, hidroxido
de sbdie e potdssiojnas conversdes foram utilizados 0,8% de $0-
dio ou potassio ¢ 0,6% de etoxido de sodio, dissolvidos em 2 e~
quivalentes de etanol anidro comercial, com tempo de reacgao de
80 minutos e temperatura 60°C. A mistura fol acidificada com a-
cido cloridrico diluido para promover a decantacao da glicerina
1ivre e converter o sabio em acidos graxos livres. O indice de
hidroxila foi determinado pelc método Cd 13-60, e o teor de mo-
noglicerideos secgundo n métode de Hartmann. ﬁiglicarideos foram
obtidos por diferengs,e a porcentagem de sabao foi determinada
pela titulagao dos acides graxos livres com hidroxido de sodio.

(s resultadoss. isho mostrados na Tabela Z21.

TABELA 21 - Mostra a composicdo em massa dos produtos da trans-

esterificagao com etanol.

0lec = % Monogli-~ % Digli- Réndimento em

Cataiisador‘...Refinado cerideos. . cerideos ° Sabao gster etilico
Soja 5,3 1,8 2,6 89,2

NaOH Amendoinm 5.1 2,0 2,5 89,6
Dende 5,6 2,0 2,8 89,0
Soja 5,0 1,6 2,7 89,7

KOH Amendoim 5,1 1,9 2.8 89,4

Dende 5,8 2,0 3,0 89,2
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Soja 3,0 0,0 1,9 94,5
NaOCH,CHy Amendoim 3,5 0,1 2,0 93,1

Dende 3,2 0,3 2,1 92,6

* As porcentagens em ester foram calculadas com base na conversao completa.

Para os hidroxidos de sadio e potassio os resul-
tados obtidos foram semelhantes, sendo gque os rendimentos em es-

ter nio ultrapassavam 90%.Para otoxide de sodio os rendimentos
foram superiores a 92%. Na transesterificacio do oleo de soja com
étéxido de sbdio houve decantacgao da glicerina, sem acidificacao -
No entanto, para amendoinm e dends foi necessario uma leve acidi-
ficacgao. Analises mostram que os esteres etilicos produzidos na
presenca de etoxido de sodio possuem praticamente a metade de mo
noglicerideos em relacao aos catalisados por hidroxido;foram en -
contrados apenas residuos de diglicerideos, e uma menor porcenta-
gem de saponificag@o. Os resultados obtidos pelo etoxido de sodio,
confirmam uma maior efici%ncia deste catalisador em relagao a0s
hidroxidos de metais alcalinos. A formacao de et@xido de sodio re
sulta da adicio de sbdio metalico ao etanol, eliminando a agua
presente no alcool. Reagoes conduzidas em condigoes essencialmente
anidrfs promovem a decantagao da glicerina, mas pequena quantida-

de de agua seria suficiente para formar emulsao e manter a glice-

rina suspensa no meic de reacao,




76

4.9 TESTE DA BEFTCTIENCIA NO NOVO CATALISADOR

Sabemos que as bases possuem uma maior eficiencia de
transesterificacio em relacao aos acidos. Como sdo conhecidos a-
cidos nao protonicos de eficiencia mediana, provavelmente deviam
existir bases wnao ionicas - de boa eficiencia. Partindo desse
principio comegamos a pesquisar bases nao ionicas  de alto pKa.
Nossos estudos revelaram a existencia de una familia de catalisa
dores organicos de alta eficiencia, apresentando muitas vanta -
gens em relacso aos catalisadores convencionals.

Vorasm efetuados dois pedidos de patente no INPL  en-
voivendo processos que utilizam o novo catalisador. Respeitando
os 18 meses, de sigileo imposto pelo INPI, no presente trabalho.,o
novo catalisador sera representado por"M". Os rendimentos em es-

teres alquilicos sao mostrados nas Tabelas 22 e 23.

TABELA 27 MOSTRA A PORCENTAGEM DO CATALISADOR E 0S RENDIMENTOS

EM ESTERES METTLICOS

{1eo % Catalisador "M" Rendimento em éster
Metilico
Soija refinaao 1 99,6
Amendoim refinado 1 99,6
Dende refinado 1 99,5
Soja refinado 2 99,9
Amendoim refinado 2 99,8

Dende refinado 2 99, 8



Soja degomado
Amendoim degomado
Dende bruto

Dende degomado

2 98,0
2 98,0
2 90,0
2 96,0

TABELA 23 MOSTRA A PORCENTAGEM DO CATALISADOR E OS RENDIMENTOS

EM ESTERES ETILICOCS

fiteo

S0ja refinado
Amendoim refinado
Dende refinado
Soja degomado
Amendoin

Dende degomado

% Catalisador "M" Rendimento em ester
etilico
2 89,8
Z 99,8
2 99,6
3 95,2
3 96,3
3 93,1

A pureza dos ésteres metilicos, etilicos e glicerina

foram verificadas por rmp. A Figura 11 mostra um espectro de Imp

de éster etilico, obtido a partir do Gleo de soja, Com 0 eXCeSS0

de etanol retirado mno rotavapor.
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pars os dleos refinados, quando utilizamos 1% do ca-
talisador "M" a separagao das fases glicerina/ééter levou em tor
no de 10 horas. A medida que aumentamos a porcentagen éo catali-
sador notamos um aumento do rendimento e um decréscimo no tempo
de decantacio. Na transesterificagao de 6leos degomados com 1%
do catalisador, a separagado das fases foi dificultada, mas utill
zando 2% a separagdoc ocorreu mormalmente. Dende bruto ~apresen-
tou um menor rendimento em relagao ao dende degomado isto leva-
nos 4 crer gue as gomas presentes no 51eoc bruto tenham, em parte,
jnativado o catalisador. A transesterificagaoc ocorreu normalmen-
te & temperatura ambiente (25°C) com 5leos refinados, mas  para
dleos degomados mostrou algumas dificuldades com relagao a sepa
racio das fases dque ocorred normalmente a medida que aumentamos a

porcentagem do catalisador. Com etanol a transesterificagéo ocor
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vreu com rendimentos acima de 99% wutilizando-se &leos refinados

e 2

P

do catalisador. Para os oleos degomados a separagao das fa-
ses foi dificultada quando usamos 2% do catalisadory aumentando
para 3% as fases separam-se por decantagac em menos de 12 horas.
A presenga de monoglicerideos em ésteres metilicos e etilicos
ndo foi superior a 1,5%. A acidez dos &steres alquilicos foi sem
pre inferior a 0,20% apresentando interesse apenas para fins ana

1iticos.
a. EVIDENCIAS DO MECANTSMD QB.REAQEO

Reagimes 20 g de oleo de dende bruto, acidez 6,70%
com 10 g de glicerina bidestilada, ¢ 2g do catalisador "M g 80%C
durante 2 horas, sob agitacao magnética. A glicerina nao reagida
foi decantada, o oleo de dende foi retirado e titulado com solu-
¢ao de hidréxido de sodio 0,1 N, segundo o m&todo Ashland AC-1C-73.
0s resultados mostraram que o oleo de dende estava essencialmen-
te neutro, mostrando apenas uma acidez residual, abaixo de 0,10%.
Procedimento idéntico foi efetuado para os oleos degomados de so
ja e amendoim, coatendb acidez de 2,14 e 1,67 respectivamente.
0s resultados obtidos foram semelhantes. Portanto podemos conclu
ir. que o catalisador "M" catalisa a esterificacao dos acidosgra
xos livres e glicerina. Ainda temos que levar em conta a possibi-
lidade de formacio de adutos entre o acido graxo livre e "M". Pa-
ra todos os efeitos consideramos a esterificacao cineticamente pre

ferida e portanto a quantidade de adutos formado & minima e pode

ser desprezada.



80

L. VANTAGENS DG 1ISO DO NOVO CATALISADOR  {"M").

0 catalisador '"M" apresenta algumas vantagens em Y¢
lagao aos catalisadores convencionais descritecs na literatura, As

principais vantagens sao enumeradas abaixo.

i.Utiliza O0leos brutos, apenas degomados.
ji.Esterifica tambeém os acidos graxos livres.
{ii.Nao forma sabdo ou emulsdo em presenga de agua.
iv.Utiliza também alcool etilico anidro comercial.
v.Fornece 05 é6steres em altos rendimentos.

vi.Pode ser facilmente heterogeneizado,
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4,10~ CONCLUSAO

0 catalisador "M" & mais eficiente que os catalisado-
res convencionais como pode ser observado comparando as tabelas
19,20 e 21 com a 22 e 23. Na transesterificagao com metamol  ©
catalisador "M' mostrou maiores rendimentos que o metoxido de s
dio que ¢ o catalisador convencional mais efetivo. 0 catalisa -

dor "M" ainda apresentou rendimentos superiores a 96% para oS

oleos apenas degomados.

Na transesterificacio com etanol o novo catalisador
permite uma boa separagac de fases, fornecendo rendimentos de a-
te 99,8% em contraste com os catalisadores convencionais que a
1ém de nio permitirem a decantagao da glicerina nac podem  ser
usados para o0leos nao refinados.

A agua presente no meio reacional, num processo de equi
1ibrio, deve formar pequenas quantidades de adutos com o novo ca
talisador, inativando-o em parte. Ja os catalisadores convencio-
nais, em presenca de vmidade, formam sabio, sendo inativados em
torno de 30-40% nos primeiros minutos de Teagao.

Fm metanol ou etanol pode-se aumentar a porcentagen
do catalisador "M" para obter-se melhores rendimentos. Por outro
1ado, a utilizacio de concentragoes malores que 1% dos catalisa-
dores convencionals aumenta a percentagem de saponificacao.

Além das vantagens ja mencionadas a familia dos novos
catalisadores normalmente possui quatro substituintes nos quais
podem ser efetuados reacoes quimicas, sem que haja alteracao do
sftio ativo da catilise. Assim os catalisadores "M" podem ser an
corades em polimeros organicos tais como poliureias ou poliureta

nos.
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Foi feito um depdsito de patente de invengao no INPI
de um processo gue envolve os Novos catalisadores heterogeneiza-

Id .
dos em polimeros OTganicos.

Titulo do Invento: REATOR CONTINUOQ COM CATALISADORES ORGANICOS
"HETEROGENEIZADOS PARA TRANSESTERIFICACAO DE

GLEOS VEGETAIS.

Nimero de Registro - 58202429
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CAPTTULO V

ESTUDO DA PREPARACRO RAPIDA DE ESTERES
METTLICOS COM CATALISADORES ORGANICOS

5.1 ESTUDO COMPARATIVO DA PREPARAGAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE
RAPIDA.

No cotidiano das indlistrias e laboratorios que traba
lham com Olecs vegetais, aosméticaé, racao ou gorduras, € neces
sirio a rapida preparacgho de amostras de Gsteres metilicos a
£im de determinar a composigdc em acidos graxos por cromatogra-
fia gasosa. A obtengao de tals amostras de ésteres metilicos, a
partir de 6leos vegetails ou gorduras, envolve sempre © uso de
um ou mais catalisadores em alcool metilico.

0s principais catalisadores utilizados sac: NaOH{hi-
dréxido de s6dio), KOH (hidroxido de potéssio), NaOCH. (metoxi
do de sddio), HCL (dcido cloridrico), H,50, (dcido sulfirico) ,
CHZNZ(diazometanoj, BFB (trifluoreto de boro) (61-72}.

| Geralmente & feita uma saponificagao prévia com NaOH
ou KOH em metanol, seguida da adigao de um dcido para esterifi-
car o sabio formado; adiciona-se um solvente organico para ex-
trair os esteres metilicos e lava-se a solugao com agua para re
tirar os tracos de impurezas (62,67).

0 "Journal of the American 0il Chemistry Society", u
ma revista especializada em 6leos vegetais e mundialmente conhe
cida, elegeu um grupo de especialistas para escolher O processo

de preparagdo dos ésteres metilicos mais convenientes para ana-
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lises rapidas.
0 método oficial americano & o AOCS ce 2-66 que u-

tiliza trifluoreto de boro (BFS)’ 20% em metanol.

a. Descricdo do "Processo ce 2-60"

- pesar 100 mg de amostra num tubo de ensaio com tam-
pa;
- adicionar 4 ml de solugdo 0,5N de NaOH em metanol;

~ aqueger o tubo bem fechade em agua fervente (banho~

maria) até conseguir uma splugdo transparente;

~ esfyiar o tubo até a temperatura ambiente;

]

-~ adicionar3 ml de solugdo de BF, 20% om metanol, fe
char o tubo e aqueger em banho-maria durante Z minu-
t0s;

- esfrisr o tubo até a temperatura ambiente, o mais

rapido possivel (por exemplo em dgua corrente);

- adicionarcom agitagfo 3-4 ml de solucio saturada de

NaCl;

- adicionar 6-8 ml_&e dter de petrdleo agitando vigo-

rosamente;

- deixar em repouso para obter a separag¢do das duas

fases. A superior & a solugdo dos ésteres metilicos;

- ao tomar a amostra com a seringa, ter o cuidado

de nio tocar as paredes do tubo e de nao agitar.

Qutro processo bastante utilizado nas industrias e
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laboratérios, & uma pequena modificagao do processo original com
Zeido sulfirico. A modificacfo consiste da adigao de cloreto de
amonio que, subsequentemente, reage COm O dcido sulflirico produ
zindo acido alarfdriéo no meio delreagéu,_m qual aumentara a e-

- o » et 2 = o~
ficifncia do reagente, aléem de suavizar as condicoes (62).

b. Descricdo do "Processo Hartman'(62)

Reagente de metilagao: clorete de amonio e acido sul

furico, em metanol.

Preparagao:

2 g de cloreto de ambnic em 60 ml de metanol
3 ml de acido sulfirico concentrado.
Refluxar esta mistura em condensador de adgua durante

15 minutes.

Processo:

- pesar 1 g de 6leo num baldo;

- adicionar 5 ml de uma solugao 0,5N de KO em metanol;

- colocar em banho-maria e refluxarpor 8 minutos;

- % solucgio quente adicionar 30 ml de reagente esteri

ficante LNﬁqcl/HZSOAImetanel);
- refluxar por mais 5 minutos;

- transferir a mistura para um funil de separagao;
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~ adicionar 10 ml de n-heptano;
- lavarcom 30 ml de dgua destilada;

- separar a fase superior (ésteres) para analise.
As principais desvantagens do estado da técnica sao:

- « " e . a o : . L
i - A saponificagao produz 150merizacac das ligagoes duplas

dos dcidos graxos insaturados. Ex: dcido linoleico (65).

ii - Keido sulfiirico e acido cloridrico em altas concentragoes
podem causar reagoes paralelas em dcidos altamente insa-
turados e/ou com grupos hidroxila, causando a destruicao
total ou parcial dos seguintes grupos funcionais: epoxi,

hidroperoxi , ciclopropenil e ciclopropil (62} .

5 s s - -, —— e - - .
iii -~ A esterificacio acida de saboes nao € completa, atingin-

do um rendimento de 99,5%, no maximo (62).

iv - Diazometano reage com as ligagoes duplas, além de ser to

xico e explosivo (62,09).

v - 0 tempo de reagao &€ relativamente longo para uma analise
rapida: ce 2-66 (BF%) ~ 5 minutos;

Hartman (NHacl/HZSO4) - 15 minutos

vi - As quantidades de reagentes sao elevadas:
BP3 - 3 ml de BF3 20% em metanol
Hartman - 30 ml de reagente esterificante

vii - O custo dos reagentes € alto

BF 20% em metanol - Cr$ 65.000,00 por 1itro (janeiro/83)

viii - A estabilidade € diminuida:

BF3 20% em metanol -~ apenas 3 meses & 25°¢ (71).
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5.2 PREPARACAO E ANALISE DA AMOSTRA

Nossas pesquisas mostraram que "M & um catalisador

B P p .o A x : P =
inédito, de alta eficiencia e que supera todos os ja conhecidos;

possul a caracteristica peculiar , nao sb de transesterificar

os glicerideos, mas também de esterificar os acidos graxos 1i -

vres. Esta nova técunica de analise rapida serd chamada de "Pro-

cesso Schuchardt™.

a. Descricao

do "Processo Schuchardt':

colocar 5 gotas ou 250 mg da amostra num tubo de

adicionar 2 ml da solugao 20% de "M" em metanol e
aqueceyr o tubo bem fechado em agua fervente (banho

-maria) durante 2 minutos;

esfriar o tubo até a temperatura ambiente, o mails

rapido possivel (por exemplo: em agua corrente)

adicionar 10 ml de solugdo saturada de NaCl em & -
gua, com agitagao;
adicionar 6-8 ml de éter de petrdleo, agitando vi-

gorosamente;
deixar separar as fases e retimra superior;

1avar esta fase com 20 ml de uma solugao saturada

de NaCl em dgua, sob agitacao;

retirar a fase superior transferindo para um becker
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de 50 ml. Se necessario, concentre-a borbulhando

nitrogénio.

Testes comparativos usando-se 0Ss pProcessos Ce 2-66
{20% B?E em metanol), 1, Hartman {cloreto de amonic e acido sul
fiirico em metanol), 2, e Schuchardt (20% "M" em metanol), 3, sao
mostrados na Tabela 25, sendo que a porcentagen de acidez e in-

dice de iodo dos dleos utilizados s@oc apresentados na Tabela 24.

TARELA 24 - MOSTRA A PORCENTAGEM DE ACIDEZ E INDICE DE IODO DOS OLEOS
USADOS NA ANALISE COMPARATIVA

OLEO % ACTDEZ INDICE IODO (W3S}
Dende bruto 6,7 ' 85,20
Dende refinado 0,28 56,90
Soja degomado 1,11 132,90
Soja refinado 0,28 132,90
Amendoim degomado 1,67 100,70
Amendoim refinado 0,21 100,70

A comparacio dos resultados mostra que © Processo
Schuchardt € concordante com 0S processos C€ 2-66 e Hartman, es

tando as diferencas dentro da faixa do erro experimental.

b. Condicbes de Operagao

Aparelho: Instrumentos Cientificos Modelo CG-35.
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Detector: condutividade térmica.

Integrador: Instrumentos Cientificos Modelo CG-100.

Coluna: DEGS - Modelo CHRW, difmetro interno 3/106",

comprimento 2,2 m, a¢o 1noX,

Fase estacionfria: succinato de dietileno glicol 17%.
Gas de arraste: helio.

Fluxo de gas: 50 ml/min.

Temperatura de Bloco de Tnjecao: 240°C.

Temperatura da Coluna: 190°C.

. N
Temperatura do Detector: 2707C.
¢c. Vantagens do Novo Processo

i - Nao causa isomerizagao das ligagOes duplas dos a
cidos graxos insaturados, pois "M'" € um catalisa

dor organico.

i1 -~ "M' ndo ataca 0SS grupos epoxi, hidroperoxi, ¢l -

clopropenil e ciclopropil.

iii - A reacgfo & essencialmente completa com rendimen-

tos maiores que 99,9%.

iv - A reacgao completa ocorre em Mmenos de 1 minuto ,

sendo que a preparagao completa de uma amostra
pode ser efetuada num tempo menor que 10 minutos
comparados aos ''processos ce 2-66 (cerca de 15
minutos) e Hartman (cerca de 30 minutos).

v - Com 1 litro de solucao 20% de "M" em metanol,con

seguimos preparar 500 amostras, pois sap gastos a
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penas 2 ml de solugdo por amostra.

vi - Os custos do catalisador sao reduzidos pois M

pode ser produzidoe no pais.

vii - A estabilidade da solugdo de "M" em metanol € in
definida, enquanto que & solucao de BP3 em meta-

nol possul estabilidade de apenas 3 MESES .

5.3 CONCLUSAO

0 novo processo de preparagac rapida de amostras de
Esteres metilicos, evita a etapa de saponificacao; 0s triglice
rideos sao diretamente trasformados em ésteres metilicos. A
glicerina, assim liberada, esterifica os acidos graxos livres
que, posteriormente, sio também transesterificados. O novo pro-
cesso permite uma andlise bem mais confiavel dos acidos graxos
constituintes dos 6leos vegetais e gorduras animais. A analise
& simples e rapida, sendo que o tempo de reacao & inferior a 1
minuto, e a preparacao completa da amostra, pode ser efetuada
em menos de 10 minutos. Ainda, podemos prever © uso do novo pro-
cesso nmo controle de qualidade de matéria prima de produtos em
indiistrias ligadas a b0leos vegetais, ésteres, cosméticos, ra -
cbes e similares, bem como na preparagao de amostras para anali
se na regido do infravermelho. |

Para este novo processo, foi pedido um depdsito  de
Patente de Invengio.
Titulo do Invento: NOVO PROCESSO DE PREPARACAOQ RAPIDA DE ESTE -

RES METILICOS COM CATALISADORES ORGANICOS.

Numero de Registro provisdrio: 1948.
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A heterogeneizacao dos novos catalisadores esta sendo
processadd em nosso laboratorio. No final faremos uma selecao dos
polimeros que apresentem melhor atividade catalitica, proprieda-
des fisicas e major resisténcia a lixiviagdo. A essa altura, da
remos inicio ao dimensionamento e construgao da planta mini-piio

to, onde testaremos a viabilidade do processo continuo; o catalil

sador se encontrard ligado ao polimero sob a forma de bolinhas e
permanecerﬁ SUSPENnso No meio reacional .De acordo com o fluxograma
1 o 4lcool em (A) e o oleo em (B) sao baﬁbeados por duas bombas
alimentadoras sepavadas (€ e D ) para um tanque de agitagao e a -
quecimento (E) . Posteriormente, a mistura alcool-oleo & reagidé
no veator continuo (RZ) e os produtos da reagao sao submetidos a
uma destilagao para recuperagao do dlcool em excesso (F). Os pro
dutos sao resfriados em {G) e centrifugados em (H), onde a glice
rina & retirada pela parte inferior da centrifuga e oS csteres
pela parte superior. Para o processo envolvendo catalisadores he
terogeneizados foi feito um deposito de patente de invencao no
INDI através do CNPg, citada no 1item 4.10. 0 término da hetero-
geneizacao dos novos catalisadores e a construcgao da planta mini-
piloto esta prevista para o programa de doutoramento, num perio-

do de 2 a 3 anos.
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